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1 Motivation und Einleitung 
Im Zuge des Klimawandels und der Endlichkeit von Ressourcen ist ein Thema 
aktueller denn je: Die verantwortungsvolle, effiziente und nachhaltige Nutzung 
der Rohstoffe, die durch die Erde zur Verfügung gestellt werden. 
Hauptaugenmerk ist hierbei die Reduktion des Ausstoßes von Treibhausgasen, 
Reduktion des Energieverbrauchs und die Substitution von fossilen Rohstoffen in 
der Energiegewinnung durch regenerative Ressourcen. Auch die anorganische 
Chemie kann in diesem Feld ihren Teil beitragen. Forschungsschwerpunkte sind 
hierbei unter anderem die Entwicklung von Katalysatormaterialien für die 
heterogene Katalyse in der Petrochemie, Energiespeichermaterialien im Bereich 
der regenerativen Energien, neuartige Materialien für den Leichtbau in der 
Automobilindustrie oder im einfachsten Fall die Substitution energieintensiver 
Syntheserouten durch effizientere. 
Im Zuge dieser Entwicklungen spielen auch die sogenannten intermetallischen 
Verbindungen eine wichtige Rolle, da sie aufgrund ihrer unterschiedlichsten 
chemischen und physikalischen Eigenschaften als Katalysatoren, 
Wasserstoffspeicher, Permanentmagneten, Thermoelektrika, Supraleiter, Form-
Gedächtnis-Materialien u.v.m. genutzt werden. Intermetallische Verbindungen 
bezeichnen hierbei Substanzen, die aus mindestens zwei metallischen Elementen 
zusammengesetzt sind, welche als ungeordnete Legierungen (feste Lösungen) 
oder als geordnete Phasen vorliegen können. Die intermetallischen Phasen bilden 
hierbei Kristallstrukturen, die sich von den konstituierenden Elementen 
unterscheiden. 
Die Herstellung von intermetallischen Verbindungen wird im Allgemeinen 
durch Hochtemperaturschmelz- oder -sinterprozesse über Stunden, Tage oder 
Wochen durchgeführt. Der Grund hierin liegt in den meist sehr hohen 
Schmelzpunkten der Elemente und der gehemmten Diffusion von Atomen im 
Festkörper. Durch Abkühlen der Schmelzen erfolgt die Kristallisation der Phasen, 
wobei aufgrund der Reaktionsführung bevorzugt die thermodynamisch stabilen 






Modifikationen erhalten werden. Aus diesen Umständen heraus ergeben sich 
methodenimmanente Probleme: 
• Die phasenreine Synthese von intermetallischen Verbindungen ist 
wegen der peritektischen Zersetzungen vieler der Phasen kaum 
möglich, oder erfordert extrem lange Temperzeiten. Die Abtrennung 
von Nebenprodukten ist nahezu unmöglich. 
• Der Zugang zu Hochtemperaturphasen bzw. metastabilen Phasen ist 
durch die Schmelz- und Sinterverfahren schwierig. 
• Nano- oder mikrostrukturierte Produkte sind nur durch post-
synthetische Behandlung z.B. in der Kugelmühle erhältlich, die jedoch 
eine Steuerung von Partikelgrößen und Morphologie kaum erlaubt oder 
bei zu extremer Härte oder Duktilität überhaupt nicht möglich ist. 
• Der zeitliche, apparative und energetische Aufwand durch die 
Synthesebedingungen ist enorm. 
Vor allem der Aspekt der Nano- und Mikrostrukturierung von Materialien kann 
entscheidend für deren Eigenschaften sein. Schon seit dem 17. Jahrhundert ist 
bekannt, dass kolloidales Gold in wässrigen Lösungen eine rötliche Färbung 
hervorruft; ein Effekt der direkt aus der Nanostrukturierung des Goldes resultiert. 
Neben der Modifizierung optischer Eigenschaften können durch Nano- oder 
Mikrostrukturierung auch andere, neuartige Charakteristika hervorgerufen 
werden, wie bspw. an Bi3Ni nachgewiesen werden konnte: Mittels 
mikrowelleninduzierter, reduktiver Umsetzung in Ethylenglykol 
(mikrowellenunterstützter Polyol-Prozess) konnten Bismutacetat und Nickelacetat 
bei moderaten Temperaturen (240 °C) zu sub-mikroskaligen Bi3Ni-Stäbchen 
umgesetzt werden, die in Magnetisierungsmessungen die überaus seltene 
Koexistenz von Supraleitung und Ferromagnetismus zeigten.[1] Ein Quanteneffekt, 
der im entsprechenden Volumenmaterial nicht nachgewiesen werden kann und auf 
spezielle Oberflächenzustände zurückzuführen ist.[2] 
Durch Nanostrukturierung können außerdem die chemischen Eigenschaften 
entscheidend beeinflusst werden, wie an BiRh gezeigt werden konnte. Der 






mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess begünstigt bei der simultanen Reduktion 
von Bismutacetat und Rhodiumacetat die Kristallisation von pseudo-hexagonalen 
Plättchen mit etwa 60 nm Durchmesser und 20 nm Dicke. Im Gegensatz zum 
Volumenmaterial zeigten diese in der industrierelevanten Halbhydrierung von 
Acetylen zu Ethylen Bestwerte sowohl in Bezug auf den Umsatz als auch die 
Selektivität.[3] 
Basierend auf diesen Erkenntnissen sollten im Rahmen der vorliegenden 
Dissertation mithilfe der mikrowellenunterstützten, lösungsmittelbasierten 
Methode nanostrukturierte, intermetallische Verbindungen des Typs M–M‘ 
hergestellt werden (M = Sn, Pb, Sb, Bi; M‘ = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ir, Pt). Die 
Schwerpunkte dieser Arbeit können mit den drei folgenden Punkten umschrieben 
werden: 
• Evaluation der Synthese möglichst vieler intermetallischer 
Verbindungen unterhalb von 300 °C mit der mikrowellenunterstützten, 
reduktiven Umsetzung von Metallsalzen in Ethylenglykol, auch unter 
Zuhilfenahme zusätzlicher Agenzien. 
• Klärung der Erreichbarkeit von neuen, metastabilen oder 
Hochtemperaturphasen mittels dieser lösungsmittelbasierten 
Niedertemperaturmethode. 
• Bestimmung der chemischen, physikalischen, strukturellen und 
morphologischen Eigenschaften der Produkte, besonders im Hinblick 
auf einen etwaigen Einfluss der Nanostrukturierung auf diese. 
Wie schon aus der Vielzahl an Phasensystemen geschlussfolgert werden kann, ist 
diese Arbeit explorativer Natur. Aufgrund der grundverschiedenen Eigenschaften 
der synthetisierten Verbindungen, ergibt sich eine Dreiteilung im Ergebnisteil 
dieser Arbeit mit stark divergierendem Fokus in der Charakterisierung der 
Produkte. Allen Kapiteln gemeinsam ist jedoch die Synthesemethode des 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozesses unter Nutzung von Ethylenglykol als 
primäres Lösungs- und Reduktionsmittel. 
 






1.1 Die Synthese nanostrukturierter Metalle mittels Polyol-Prozess 
Im Jahr 1984 patentierten Fievet, Lagier und Figlarz den sogenannten Polyol-
Prozess, der die Herstellung einer Reihe nanokristalliner Element-Metalle 
ermöglichte.[4] Der große Vorteil des Verfahrens wird durch Einfachheit der 
Prozedur erklärt: Metallsalze mussten lediglich in einem beliebigen Polyol (z.B. 
Ethylenglykol, Di- oder Triethylenglykol) gelöst oder suspendiert werden, 
wodurch mit konventioneller Heizung in einem Kolben bis (maximal) zur 
Siedetemperatur des Polyols nanokristalline Produkte von Cobalt, Nickel, Kupfer, 
Silber, Cadmium und Blei erhalten werden konnten. Das Konzept wurde in den 
folgenden Jahrzenten auf die Elemente Eisen, Ruthenium, Palladium, Wolfram, 
Rhenium, Platin, Gold, Indium, Zinn und Bismut erweitert.[5–14] 
Auf diesem Syntheseprinzip basierend wurde die Forschung an der Gewinnung 
von nanoskaligen, binären intermetallischen Verbindungen via Polyol-Prozess 
vorangetrieben. In der Literatur sind hunderte von Vorschriften zu 
nanostrukturierten Legierungen, wie bspw. CoNi, CoPt, Fe–M (M = Ni, Co, Pd, 
Pt, Rh, Au), RhPt, AuPd, AuPt, AuAg, AgSn[15–22] sowie von Kern-Schale 
Nanopartikeln von Au-Pt, Au-Pd, Au-Ni, Ag-Au, Ag-Cu, Rh-Pt und Pt-Ru 
hinterlegt.[23–29] Erst seit Mitte der 2000er Jahre wurden Ergebnisse zur 
Generierung von intermetallischen Phasen veröffentlicht. In den meisten Fällen 
wurden Phasen des Typs M–M‘ untersucht, in denen M ein Hauptgruppenelement 
(Ga, In, Sn, Sb, Pb, Bi) und M‘ (Fe, Co Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au) ein 
Übergangsmetall der Gruppen 8–12 darstellt.[3,30–40] Bis jetzt finden sich jedoch 
große Wissenslücken in der systematischen Analyse der Erreichbarkeit von 
Phasen sowie zum Einfluss der Nanostrukturierung auf die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften. 
Sowohl in der Herstellung von Elementmetallen als auch von intermetallischen 
Verbindungen vereint das Polyol mehrere Funktionen: Es ist Lösungs- und 
Reduktionsmittel sowie oberflächenaktive Substanz, die direkt Einfluss auf die 
Partikelform und -größe nehmen kann. Für einige Phasensysteme sind die 
polyoleigenen Eigenschaften jedoch nicht ausreichend, weshalb stärkere 






Reduktionsmittel, wie z.B. NaBH4
[35]
, zur Generierung der Phasen, oder 
oberflächenaktive Additive, wie z.B. Polyvinylpyrrolidon (Abk.: PVP),[11,12] 
Oleylamin[41] oder Ölsäure[42] zur Herstellung texturierter, monodisperser Partikel 
zugesetzt werden. In diesen Fällen wird meist vom modifizierten Polyol-Prozess 
gesprochen. 
Die Reduktion von Metallkationen in Polyolen ist primär abhängig von der 
Temperatur: Bei steigender Temperatur nimmt die Reduktionsfähigkeit des 
Polyols zu. Um einzuschätzen, welche Metallkationen in Ethylenglykol 
reduzierbar sind, kann die elektrochemische Spannungsreihe als grober Indikator 
genutzt werden, obwohl diese für das wässrige Milieu gilt und nicht 
notwendigerweise die Redoxchemie von Metallionen in Polyolen beschreibt. Mit 
Ethylenglykol sind fast ausschließlich Edelmetalle reduzierbar. Im Rahmen dieser 
Arbeit und außerdem in der Literatur beschrieben, wurden Reduktionsreaktionen 
auch bis zum Grenzfall Fe2+ zu Fe0 mit E0(Fe2+/Fe) = –0.44 V beobachtet. 
Darüber hinaus ist der Mechanismus der Reduktion viel komplexer. Ein Beispiel 
hierfür: Antimonkationen können in reinem Ethylenglykol unter 
Solvothermalbedingungen bis etwa 300 °C nicht reduziert werden, obwohl laut 
Spannungsreihe Antimon ein positives Standardpotenzial besitzt 
(E0(Sb3+/Sb) = 0.15 V).[43] Wird versucht, Antimon in Gegenwart von z.B. 
Palladium in Ethylenglykol zu reduzieren, funktioniert dies! (siehe Kapitel 5) 
1.2 Die Redoxreaktion in Ethylenglykol 
Der konkrete Redox-Mechanismus ist trotz über 30-jähriger Kenntnis des Polyol-
Prozesses weithin spekulativ. Es wurden sowohl experimentelle Untersuchungen 
als auch theoretische Betrachtungen durchgeführt, die den Prozess auf 
unterschiedliche Weise beleuchten. Gesichert ist, dass die Stabilität von 
intermediären Zwischenverbindungen, wie z.B. Metallglykolaten, entscheidend 
für die Reduzierbarkeit der Metallkationen ist.[43] Die Bildung dieser 
Zwischenprodukte konnten durch Röntgenbeugung an Einkristallen bewiesen 
werden, welche bei Reaktionen von CuCl2 in stark basischem Ethylenglykol 
extrahiert werden konnten. Es zeigte sich eine Verbindung mit der Summenformel 






[Na2(C2H6O2)6][Cu(C2H4O2)2], in der ein Cu
II-Di-Chelat-bis-Ethylenglykolat-
Anion durch Ethylenglykol-solvatisierte Natriumionen stabilisiert ist.[44] 
Die Stabilität der Glykolate kann unter anderem durch die Reaktionsführung 
beeinflusst werden. Werden Nickelsalze in alkalischem Ethylenglykol unter 
Rückfluss gekocht oder unter solvothermalen Bedingungen erhitzt, findet keine 
Reduktion zu elementarem Nickel statt. Wird die Reaktion jedoch unter 
Destillationsbedingungen durchgeführt, kann die Bildung von elementarem 
Nickel beobachtet werden. Begründet werden kann dies mit der Bildung von 
Hydrat-stabilisierten Nickel-Glykolat-Komplexen in der Reaktionslösung, in der 
durch destillative Entfernung des Wassers aus dem System, das 
Bildungsgleichgewicht verlagert und die Reduktion ermöglicht wird 
(Abbildung 1).[45] 
Die komplementäre Oxidationsreaktion des Polyols kann zu verschiedenen 
Produkten führen. Vorgeschlagene Mechanismen sehen unter anderem die 
Bildung von 2-Hydroxyethanal und 2-Hydroxyethanolat vor (Abbildung 1),[45,46] 
wobei andere Untersuchungen für die Reduktion von Cobalt- oder Nickelhydroxid 
die Bildung von 2,3-Butadion über intermediäres Ethanal berichten,[5] oder gar die 
vollständige Oxidation von Ethylenglykol zu Kohlenstoffdioxid und Wasser.[43] 
Abbildung 1: Mechanismusvorschlag für die Reduktion von Nickel(II)-Chlorid in 
Ethylenglykol. Es erfolgt die Ausbildung eines Hydrat-stabilisierten 
Nickel-Glykolatkomplexes, der durch Dehydratisierung destabilisiert 
wird und zur Reduktion zu Ni0 und Oxidation zu 
2-Hydroxyacetaldehyd führt. 






Generell kann geschlussfolgert werden, dass für jede Metallspezies, in 
Abhängigkeit vom verwendeten Eduktsalz (z.B. Oxide, Hydroxide, Acetate, 
Nitrate), pH-Wert und vom verwendeten Polyol unterschiedliche 
Reaktionsmechanismen beobachtet werden können. 
1.3 Mikrowellenstrahlung als leistungsstarke und effiziente 
Heizquelle 
Als Alternative zur konventionellen Heizung von Reaktionslösungen mittels 
Heizhaube, Ölbad oder im Ofen ist die mikrowellenbasierte Methode in der 
organischen Chemie seit Jahrzehnten etabliert. Neben der erheblichen 
Zeitersparnis in der Reaktionsführung durch die homogene und schnelle 
Erwärmung der Reaktionsgemische können in vielen Fällen die Ausbeute und 
Reinheit der Produkte signifikant verbessert werden.[47] In der anorganischen 
Chemie wird seit Jahren vermehrt die mikrowellenunterstützte Heizung 
eingesetzt, vor allem in lösungsmittelbasierten Prozeduren, aber auch in 
Sinterprozessen von Feststoffen.[48,49] 
Der Vorteil der Methode liegt auf der Hand: Im Gegensatz zur konventionellen 
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Erwärmung eines Lösungsmittels mit 
Kristallitbildung durch (links) konventionelle Heizung und (rechts) 
mikrowellenbasierte Heizung. Blautöne stehen stellvertretend für 
niedrige und Rottöne für hohe Temperaturen. Die 
Mikrowellenstrahlung erhitzt das Lösungsmittel direkt, ohne Verluste 
an Gefäßwandungen. Die Ausbildung eines Temperaturgradienten 
während der Heizung wird minimiert. 






Heizung, koppelt die Mikrowellenstrahlung direkt mit dem zu erhitzenden 
Medium, ohne Verluste an Gefäßwandungen (Abbildung 2, in Anlehnung an 
Kappe et al.
[47]). Hierdurch werden enorme Heizraten möglich, was besonders im 
Rahmen des in dieser Arbeit betrachteten Polyol-Prozesses von besonderer 
Bedeutung ist. Da das Reduktionspotential von Polyolen temperaturabhängig ist 
und die jeweiligen Metallkationen mitunter bei verschiedenen Temperaturen 
reduziert werden, ist die schnelle und gleichmäßige Heizung der 
Reaktionslösungen essentiell, um eine homogene Produktbildung zu ermöglichen. 
Darüber hinaus können die während der Synthese gebildeten metallischen 
Kristallite an die Mikrowellenstrahlung koppeln und repräsentieren damit die 
wärmsten Punkte im System. Durch die höheren Temperaturen der Metallpartikel 
wird die Kristallisation der Produkte nachweislich verbessert. 
Die verwendeten Lösungsmittel müssen zur Wechselwirkung mit der  
Mikrowellenstrahlung einen permanenten Dipol besitzen. Die Moleküle 
versuchen, sich entsprechend der Oszillation des elektromagnetischen Feldes 
auszurichten: Je nachdem wie gut das Molekül hierzu in der Lage ist, kann eine 
Einteilung in die Heizungseffektivität gegeben werden. Diese kann mit Hilfe des 
tangentialen Verlustfaktors (1) berechnet werden: 
tan =  (1) 
Hierbei beschreibt ε‘‘ den dielektrischen Verlust, der angibt, im welchem Maße 
die elektromagnetische Strahlung in Hitze umgewandelt werden kann, und ε' die 
Dielektrizitätskonstante, welche als Materialkonstante die Polarisierbarkeit durch 
das elektromagnetische Feld angibt.[47,48] Ein tangentialer Verlustfaktor von 
tan δ  > 0.5 wird mit großer Absorption gleichgesetzt, wohingegen 
0.1 ≤ tan δ  ≤ 0.5 mittlerer und tan δ  ≤ 0.1 geringer Absorption entspricht. Die 
Frequenz der Strahlung ist in allen kommerziellen Mikrowellen auf 2.45 GHz 
(λ = 12.25 cm) festgesetzt, um Störungen der Funknetze zu verhindern. Die 
Frequenz hat jedoch entscheidenden Einfluss auf die Wechselwirkung mit den 
Molekülen. Dies führt dazu, dass bspw. Wasser (Resonanzfrequenz: ca. 22 GHz) 
einen vergleichsweise niedrigen Verlustfaktor aufweist (0.12), wohingegen der 






von Ethylenglykol einen sehr hohen Wert annimmt (1.35), und Ethylenglykol 
damit besonders für die Erhitzung mittels Mikrowellenstrahlung geeignet ist.[47] 






2 Allgemeines zur Durchführung der Experimente 
2.1 Synthesemikrowelle Discover SP 
Alle Synthesen, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden in einer 
Discover SP der Firma CEM durchgeführt (Abbildung 3 links). Die 
Synthesemikrowelle beinhaltet ein Magnetrührwerk, einen Infrarotsensor zur 
Temperaturmessung, einen Druckmesser und eine Kamera zur Überwachung 
etwaiger Farbumschläge, Fällungen oder Ähnlichem während der Reaktionen. 
Alle Versuchsvorschriften wurden computergesteuert (Synergy 1.50, Fa. CEM) so 
programmiert, dass eine bestimmte Synthesetemperatur innerhalb von 3 min 
angesteuert und diese für eine individuell festgelegte Zeit gehalten wird. Die 
Mikrowelle arbeitet hierbei äußerst genau: Der empirisch ermittelte Fehler im 
Anfahren und halten der Temperatur beträgt ± 1 °C über die gesamte 
Reaktionszeit. Möglich wird dies durch eine exakte Regulation der 
Mikrowellenstrahlung im Reaktionsraum. Die maximale Leistung beträgt 300 W, 
wobei die Discover SP die Leistung selbstständig einstellt, um ideale 
Bedingungen zum isothermen Tempern zu erzeugen. Alle Reaktionen wurden in 
35 mL Pyrex®-Glasautoklavengefäße mit PTFE-Kunststoffdeckel durchgeführt, 
wodurch solvothermale Bedingungen bis maximal 300 °C und 17 bar möglich 
werden (Abbildung 3 rechts). 
 
  
Abbildung 3: (Links) Alle Reaktionen wurden in der Synthesemikrowelle 
Discover SP (Fa. CEM) mit angeschlossener EDV durchgeführt, 
die eine lückenlose Überwachung von Temperatur und Druck 
erlaubt. (Rechts) Durch Verwendung von 35 mL Pyrex®-
Glasautoklaven mit PTFE Deckel können solvothermale 
Bedingungen erzeugt werden. 







Tabelle 1: Auflistung der im Rahmen dieser Arbeit genutzten Chemikalien. Alle 
Substanzen (mit Ausnahme Ethanol) wurden ohne weitere 
Behandlung, wie vom Hersteller geliefert, verwendet. 

















acetat Pd(CH3COO)2 ABCR 48.35 % Pd 
Iridium(III)-
acetat Ir(CH3COO)3 ChemPur 48.76 % Ir 
Platin(II)-2,4-
acetylacetonat Pt(C5H7O2)2 ChemPur 49.6 % Pt 
Nickel(II)-acetat-
tetrahydrat Ni(CH3COO)2·4H2O Merck 99 % 
Cobalt(II)-nitrat-











grade, 70 % 
Ölsäure CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH AppliChem Pure 
Ethanol CH3CH2OH — 
absolutiert 




1.0 M in THF 
Hydrazin NH2NH2 Merck 
80 %-ig in 
Wasser 







2.3.1 Röntgenpulverdiffraktometrie sowie Strukturlösung, -verfeinerung 
und -darstellung aus den gewonnenen Daten 
Röntgenpulverdiffraktometrie an allen Proben wurden an einer X’Pert Pro MPD 
(Fa. PANalytical) mit Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.54056 Å) durchgeführt. Hierbei 
wurde in Johansson-Geometrie mit einem gebogenen Ge(111)-Monochromator 
bei T = 296(1) K gemessen. Die Proben wurden auf Silizium-
Einkristallprobenträgern präpariert. Nur luft- und feuchtigkeitsempfindliche 
Proben wurden in einem Argon-Handschuhkasten (p(O2)/p0 < 1 ppm, 
p(H2O)/p0 < 1 ppm) unter einem Polymerdom präpariert und im Anschluss 
gemessen. Der Messbereich wurde mit 5° ≤ 2θ ≤ 90° und einer Schrittweite von 
∆(2θ) = 0.026° festgesetzt. 
Die Auswertung der erhaltenen Röntgenpulverdiffraktogramme erfolgte mit 
den Programmen X’Pert Highscore Plus[50] sowie WinXPow[51] unter 
Zuhilfenahme der kristallographischen Datenbank ICSD im Programm FindIt.[52] 
Alle Darstellungen von Röntgenpulverdiffraktogrammen wurden mit 
OriginPro 2015 angefertigt.[53] Für Strukturlösungen und -verfeinerungen wurde 
das Programmpaket Jana2006 in der jeweils aktuellen Version genutzt.[54] 
Strukturlösungen wurden im Anschluss an LeBail-Anpassungen der 
Diffraktogramme mittels Superflip[55] durchgeführt. Strukturverfeinerungen 
wurden mittels Rietveld-Methoden vorgenommen. Alle Strukturabbildungen der 
vorliegenden Dissertation wurden mit dem Visualisierungsprogramm Diamond 
erstellt.[56] 
Für die Indizierung genutzte Strukturreferenzen sind in Tabelle 2 mit 
zugehöriger ICSD-Nummer und Literaturstelle angegeben. Die theoretischen 
Pulverdiffraktogramme der Strukturen wurden mit dem Programmpaket 
WinXPow berechnet. 
  






Tabelle 2: Für die Indizierung von Röntgenpulverdiffraktogrammen verwendete 
Referenzen mit ICSD-Nummer und Literaturstelle. Die 
Pulverdiffraktogramme wurden mit dem Programmpaket WinXPow 
berechnet. 

















































2.3.2 Thermische Analysemethoden 
Thermische Untersuchungen in Kapitel 3 wurden mittels dynamischer 
Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry, DSC) an einer 
Labsys (Fa. Setaram) durchgeführt. Die Proben wurden hierzu unter dynamischen 
Vakuum (p < 10–3 mbar) in dünnwandigen Quarzglasampullen von etwa 0.1 cm3 
Rauminhalt eingeschmolzen. In der Messprozedur wurde mit Heizraten von 
2 K/min in zwei Zyklen auf 800 °C erhitzt und wieder auf Raumtemperatur 
abgekühlt. 
2.3.3 Elektronenmikroskopie und -beugung 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM) an den Proben wurden mit 
einem Gemini 982 (Fa. Zeiss) und einem SU8020 (Fa. Hitachi) durchgeführt. Die 
Anregungsspannungen wurden je nach Probe zwischen 2 kV und 5 kV gewählt. 
Die Proben wurden entweder direkt auf einem Kohlenstoffträger, oder auf einem 
Siliziumeinkristall aufgebracht. Zur besseren Leitfähigkeit der nanopartikulären 
Pulver wurde Gold als Beschichtung in einem Q150R (Fa. Quorum) aufgedampft. 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an nanokristallinen Proben 
wurden an einem Tecnai F20 (Fa. FEI, 200 kV Arbeitsspannung) mit CS-
Korrektur und Elektronenbeugungsbilder an einem CM20-Mikroskop (Fa. 
Philips) mit 200 kV Arbeitsspannung angefertigt. Hierzu wurden die 
nanokristallinen Proben aus einer ethanolischen Suspension auf ein löchriges 
Kohlenstoffgitter aufgebracht. Für eine bessere Bildgebung in 
Beugungsexperimenten wurden die Proben im Vorfeld mit Plasmareinigung (30 s) 
zur Entfernung anhaftender organischer Rückstände behandelt. 
2.3.4 Energiedispersive Röntgenspektroskopie, Röntgenphotoelektronen-
spektroskopie und Elementaranalyse 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) wurde an einem Hitachi SU8020 
mit eingebautem Silizium-Drift-Detektor (SDD) X-MaxN (Fa. Oxford) 






durchgeführt. Um eine möglichst glatte Probenoberfläche zu erzeugen, wurden die 
Proben aus einer ethanolischen Suspension auf Siliziumwafer aufgebracht, oder in 
einigen Fällen (Bi–Pd Verbindungen in Kapitel 3) Pulverpresslinge der einzelnen 
Proben hergestellt und mit Kohlenstoffkleber auf dem Siliziumwafer aufgebracht. 
Die Anregungsspannung betrug 30 kV, die Spektrenauswertung erfolgte mit dem 
Programmpaket Aztec®[78]. 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) wurde an einem VersaProbe 
5000 (Fa. PHI) mit monochromatisierter Al-Kα-Strahlung (1486.6 eV) und 100 W 
Einstrahlleistung durchgeführt. Die Durchtrittsenergie am Detektor wurde für 
Übersichtsspektren auf 187.8 eV, für Detailspektren auf 23.5 eV festgelegt. Die 
Elementquantifizierung konnte nach einer Untergrundkorrektur nach Shirley[79] 
über das Integral der jeweiligen Signale unter Berücksichtigung der 
Sensitivitätsfaktoren der einzelnen Elemente für den Detektor ermittelt werden. 
Im Kaltätzverfahren mit Ar+ (4 kV) wurde die Probenoberfläche abgetragen, 
wobei die Geometrie der Probe aufgrund der Pulverform nicht definiert war. 
An einem optischen Emissionsspektrometer Vista RL (Fa. Varian) mit induktiv 
gekoppeltem Plasma (ICP-OES) wurde das Verhältnis der metallischen 
Komponenten in den Proben überprüft. Die Proben wurden im Vorfeld mit 
Königswasser gelöst. Die quantitative Analyse von Iridium ist dabei 
fehlerbehaftet, da anfänglich gelöstes Iridium in Königswasser wieder ausfallen 
kann. Zur Überprüfung und Quantifizierung der organischen Verunreinigungen 
wurden Trägergasheißextraktionen und Verbrennungsverfahren (O, N, H: TCH-
600; C: C-200, beide Fa. LECO) durchgeführt. Alle Versuche entsprachen den 
Vorgaben von Bock.[80] 
2.3.5 Messungen der Magnetisierung und des elektrischen Widerstandes 
Magnetisierungsmessungen an den nanopartikulären Pulvern wurden an einem 
kommerziell erhältlichen SQUID Magnetometer im Temperaturbereich von 
2 K ≤ T ≤ 300 K durchgeführt. Messungen des elektrischen Widerstandes wurden 
ebenfalls in diesem Temperaturbereich mit einem 4He Kryostat durchgeführt. 






Hierzu wurden vier-Punktmessungen an kalt-gepressten Pulverproben 
durchgeführt. 
2.3.6 Quantenchemische Berechnungsmethoden und Bindungsanalyse im 
Realraum 
Alle quantenchemische Berechnungen wurden mit dem Full-Potential-Local-
Orbital (FPLO) Code,[81] Version 9.01, mit der lokalen Dichtenäherung (LDA)[82] 
durchgeführt. Hierbei wurden stets auf die Blöchl-korrigierte lineare 
Teraedermethode zurückgegriffen, wobei die genutzten k-Stützstellennetze und 
definierten Valenzzustände der Atomspezies für die jeweiligen Verbindungen 
dem spezifischen Experimentalteil der einzelnen Kapiteln entnommen werden 
kann. 
Es wurden sowohl skalar-relativistische Bandstrukturrechnungen als auch voll-
relativistische Bandstrukturrechnungen durchgeführt, wobei für letztere die 
Vierkomponenten-Dirac-Gleichung gelöst wurde. Die Strukturoptimierungen 
wurden durch die Optimierung der Kraftfelder auf Basis von skalar-
relativistischen Berechnungen mit dem Konvergenzkriterium 1·10–3 eV/Å. Auf 
Grundlage dieser skalar-relativistischen Rechnungen konnten durch topologische 
Analyse der Elektronendichte und des Elektronen-Lokalisierbarkeitsindikators 
(ELI-D, ϒ )[83] die chemischen Bindungen unter Nutzung der DGrid-Software[84] 
analysiert werden. Die Elektronendichteverteilung wurde im Rahmen von 
QTAIM[85] ausgewertet. QTAIM und ELI-D Analysen wurden mit einem 
äquidistanten Gitter der Schrittweite 0.05 a.u. durchgeführt. 
 
 






3 Die Erreichbarkeit nahezu aller Phasen im System Bi–Pd 
mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess 
3.1 Vorbetrachtungen zum Phasensystem Bi–Pd 
Die Elemente Bismut (Smp.: 271 °C) und Palladium (Smp.: 1555 °C) spannen ein 
komplexes binäres Phasensystem auf, konstituiert aus den vier 
Raumtemperaturphasen α-Bi2Pd, α-BiPd, Bi2Pd5 und BiPd3 sowie den vier 
Hochtemperaturphasen β-Bi2Pd, β-BiPd, γ-Bi0.6Pd und Bi12Pd31 (in der Literatur 
auch als Bi3Pd8 bezeichnet, Abbildung 4).
[86] Für die Verbindungen der 
Zusammensetzungen Bi2Pd und γ-Bi0.6Pd wurden signifikante Phasenbreiten 
bestimmt, alle restlichen Verbindungen kristallisieren als Linienphasen. 
Außerdem wird eine weitere Hochtemperaturphase β-BiPd3 vermutet, deren 
Abbildung 4: Phasendiagram von Bi–Pd nach Okamoto.[86] 






Nachweis jedoch aussteht. 
Die bismutreichen Phasen α- und β-Bi2Pd, sowie α- und β-BiPd sind bereits in 
ihren Kristallstrukturen und physikalischen Eigenschaften eingehend untersucht 
worden. So konnten Sprungtemperaturen in den supraleitenden Zustand für 
α-Bi2Pd (Tc = 1.73 K),
[87] β-Bi2Pd (Tc = 5.4 K),
[88] α-BiPd (Tc = 3.8 K)
[89] und 
γ-Bi0.6Pd (Tc = 3.7–4.0 K)
[59,87] bestimmt werden. Im Gegensatz dazu sind für die 
palladiumreichen Verbindungen Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 lediglich die 
Kristallstrukturen, jedoch keine weiterführenden chemischen und physikalischen 
Eigenschaften publiziert worden. 
Mit der mikrowellenunterstützten Solvothermalmethode sollte zum Einen die 
Zugänglichkeit des Phasensystems im Sinne von nanostrukturierten Produkten 
evaluiert werden, und zum Anderen — in Anlehnung an die Erkenntnisse aus der 
Synthese von nanostrukturiertem Bi3Ni, welches Supraleitung in Kombination mit 
Ferromagnetismus unterhalb Tc = 4.2 K zeigte
[1,39] — sollten dargestellte 
phasenreine Verbindungen eingehend physikalisch charakterisiert werden. 
Ein Blick in die Literatur offenbart, dass wenige Erkenntnisse zur Erzeugung 
von nanokristallinen Bi–Pd-Verbindungen bekannt sind. Es konnte 
nanokristallines α-BiPd geträgert auf Aluminiumoxid durch Reduktion von 
Bi(NO3)3·5H2O und (NH4)2PdCl4 im Wasserstoffstrom bei 600 °C dargestellt 
werden.[90] Lösungsmittelbasierte Niedertemperatursynthesen zur phasenreinen 
Darstellung von nanokristallinen Bi–Pd Verbindungen sind bis dato nicht 
beschrieben. 
 






3.2 Experimentalteil zur Synthese von Bi–Pd Verbindungen 
3.2.1 Synthesevorschriften 
Für die Synthese von Phasen im System Bi–Pd wurden die Metallsalze in 
Ethylenglykol, oder Mischungen aus Ethylenglykol, Oleylamin und Ölsäure 
gelöst bzw. suspendiert. Zusätzliche wurde in einigen Synthesen zur 
Modifizierung des pH-Wertes KOH zugesetzt. Zur besseren Übersicht sind die 
verwendeten Metallsalze, Einwaagen und Lösungsmittel für die einzelnen 
Verbindungen in Stichpunktform zusammengefasst: 
• Bi2Pd: 0.2 mmol (97.0 mg) Bi(NO3)3·5H2O und 0.1 mmol (17.7 mg) 
PdCl2 in 15 mL Ethylenglykol; 
• BiPd: 0.1 mmol (48.5 mg) Bi(NO3)3·5H2O und 0.1 mmol (22.0 mg) 
Pd(CH3COO)2 in 15 mL Ethylenglykol; 
• Bi2Pd5: 0.05 mmol (24.2 mg) Bi(NO3)3·5H2O, 0.125 mmol (27.5 mg) 
Pd(CH3COO)2 und 1.78 mmol (100 mg) KOH in einem Gemisch aus 
5 mL Ethylenglykol, 5 mL Oleylamin und 5 mL Ölsäure; 
• Bi12Pd31: 0.05 mmol (24.2 mg) Bi(NO3)3·5H2O, 0.13 mmol (29.3 mg) 
Pd(CH3COO)2 und 1.78 mmol (100 mg) KOH in 15 mL Ethylenglykol; 
• BiPd3: 0.05 mmol (24.2 mg) Bi(NO3)3·5H2O, 0.15 mmol (33.0 mg) 
Pd(CH3COO)2 und 1.78 mmol (100 mg) KOH in einem Gemisch aus 
5 mL Ethylenglykol, 5 mL Oleylamin und 5 mL Ölsäure 
Da Palladiumkationen in reinem Ethylenglykol schon bei Raumtemperatur 
reduziert werden, verlangen die Synthesen von Bi2Pd und BiPd besondere 
Maßnahmen. Es wurde zunächst das Bismutsalz in Ethylenglykol vollständig 
gelöst. Anschließend wurde das Palladiumsalz zugegeben, das Reaktionsgemisch 
kurz suspendiert und homogenisiert im Ultraschallbad und durch einen PTFE 
Magnetrührstab (max. 5 min) und anschließend in die Synthesemikrowelle 
überführt. 
Die Reaktionsgemische von Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 wurde durch 
gleichzeitiges Lösen beider Metallsalze in den entsprechenden Lösungsmitteln 






vorbereitet und anschließend zur Reaktion gebracht. In Tabelle 3 sind die 
Reaktionsbedingungen dargestellt. 
Tabelle 3: Übersicht der Reaktionstemperaturen, Aufheiz- und Temperzeiten für 
die Synthese der Verbindungen. 
Verbindung Reaktionstemperatur Aufheizzeit Temperzeit  
Bi2Pd 240 °C 3 min 60 min 
 
BiPd 240 °C 3 min 60 min  
Bi2Pd5 220 °C 3 min 60 min 
 
Bi12Pd31 170 °C 3 min 10 min 
 
BiPd3 200 °C 3 min 60 min 
 
 
Alle Reaktionsgemische wurden während der gesamten Synthesezeit mit einem 
PTFE Magnetrührstab durchmischt. Im Anschluss an die Reaktion wurden die 
Autoklavengefäße von außen mit einem Luftstrom innerhalb weniger Minuten auf 
etwa 60 °C abgekühlt, das Produktgemisch vollständig in ein Zentrifugengefäß 
überführt, zentrifugiert (4000 U/min, 5 min) und überstehendes Lösungsmittel 
dekantiert. Die schwarzen, pulverförmigen Produkte wurden mindestens dreimal 
mit Ethanol im Ultraschallbad aufgeschlämmt, die Suspension jeweils 
zentrifugiert und überstehendes Ethanol dekantiert, um anhaftendes Lösungsmittel 
aus der Reaktion möglichst vollumfänglich zu entfernen. Im Anschluss wurden 
die Pulver für mehrere Stunden im dynamischen Vakuum getrocknet. 
3.2.2 Details zur Berechnung der Zustandsdichte und Bandstrukturen 
Für Berechnungen der Zustandsdichte (engl.: density of states, DOS) und 
Bandstrukturen wurden k-Stützstellennetze von 12 × 12 × 10 (BiPd), 8 × 8 × 8 
(Bi2Pd5), 4 × 4 × 4 (Bi12Pd31), bzw. 8 × 10 × 12 (BiPd3) gewählt, wobei für 
Bismut die Basissätze von 5s, 5p, 5d, 6s, 6p, 6d, 7s und 7p und für Palladium 4s, 
4p, 4d, 5s, 5p, 5d und 6s als Valenzzustände behandelt wurden. 
 






3.3 Ergebnisse zu Synthesen von nanoskaligen Bi–Pd-
Verbindungen 
Die Synthese nanokristalliner Bismut–Palladium-Verbindungen erwies sich als 
sehr anspruchsvoll. Sowohl Palladium mit E0(Pd2+/Pd) = +0.915 V als auch 
Bismut mit E0(Bi3+/Bi) = +0.320 V besitzen positive Standardpotentiale, womit 
beide Metallspezies als Edelmetalle klassifiziert werden können und die 
Reduzierbarkeit gegeben sein sollte, was durch die literaturbekannten Synthesen 
der Elementmetalle untermauert wird.[8,12] Problematisch ist die Synthese 
dahingehend, dass Palladiumkationen in reinem Ethylenglykol bereits bei 
Raumtemperatur reduziert werden und damit keine homogene Phasenbildung 
stattfinden kann. Das einfache Lösen der Metallsalze in Ethylenglykol mit 
anschließender Reaktion in der Mikrowelle war nicht möglich; alternative 
Synthesewege konnten dennoch durch systematische Untersuchungen ermittelt 
werden. 
Im Falle von Bi2Pd und BiPd kann das gehemmte Lösungsverhalten von 
Palladiumacetat, respektive PdCl2, in Ethylenglykol genutzt werden. Durch Lösen 
von Bismutnitrat und erst späterer Zugabe des Palladiumsalzes kann durch rasche 
Homogenisierung der resultierenden Suspension und schneller Umsetzung in der 
Mikrowelle die Bildung von nanokristallinem Palladium und damit die 
Kristallisation von Nebenphasen unterbunden werden. Die Palladiumkationen 
stehen aufgrund der schnellen Heizraten in der Mikrowelle erst bei Temperaturen 
zur Verfügung, bei denen auch Bismut reduziert wird. 
Die palladiumreichen Verbindungen Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 konnten mit 
diesem Ansatz nicht phasenrein dargestellt werden. Dennoch konnten durch 
Zugabe geeigneter Agenzien wie Oleylamin, Ölsäure und Kaliumhydroxid die 
gewünschten Produkte in phasenreiner Form erhalten werden. Im Falle der  
Bi–Pd-Verbindungen wird deutlich, dass keine generelle Vorgehensweise zur 
phasenreinen Produktbildung mittels mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess 
innerhalb eines binären intermetallischen Phasensystems ermittelt werden kann. 
Die Parameter müssen auf jede Phasen einzeln zugeschnitten werden. Im 






Folgenden werden die Ergebnisse und Erkenntnisse im Detail erläutert und 
interpretiert.
3.4 Resultate zur Verbindung Bi2Pd 
Die Reduktion von Bi(NO3)3·5H2O und PdCl2 in Ethylenglykol mündete in der 
Kristallisation von phasenreinem α-Bi2Pd (Abbildung 5). Mittels REM-
Untersuchungen wurden teilweise gesinterte, stark agglomerierte Partikel mit 
200 nm im Durchmesser und größer gefunden (Abbildung 5, Einschub). 
Im vorliegenden Phasensystem musste nur für die Synthese von α-Bi2Pd auf 
PdCl2 als Palladiumquelle zurückgegriffen werden, da bei Verwendung von 
Pd(CH3COO)2 stets die Kristallisation der palladiumreicheren Phasen, oder von 
Palladium und Bismut beobachtet wurde. Dies ist ein interessanter Fakt, weil aus 
eigenen Erfahrungen zur Synthese anderer intermetallischer Verbindungen mittels 
Reduktion von Metallchloriden in Ethylenglykol eine inhibierende Wirkung von 
Abbildung 5: Der mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess erbrachte phasenreine 
Produkte von α-Bi2Pd mit (Einschub) teilweise gesinterten, stark 
agglomerierten Partikeln mit 200 nm und größer im Durchmesser. 






Chloridionen auf den Reduktionsprozess bekannt war. Im Falle von α-Bi2Pd 
findet diese Inhibierung nur zum Teil statt, was die relativ geringe Ausbeute von 
73 % unterstreicht. Zum Vergleich: Synthesen für andere intermetallische 
Verbindungen mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess erbringen 
zumeist Ausbeuten von über 90 %. 
Die Zusammensetzung des Produktes wurde mit EDX-Analyse an einem 
Pulverpressling mit 13 Messpunkten zu Bi:Pd = 65(2):35(2) ermittelt und 
entspricht im Rahmen der Fehlergrenzen dem erwarteten Verhältnis 
Bi:Pd = 66.7:33.3. 






3.5 Resultate zur Synthese von BiPd 
Die Reduktion von jeweils einem Äquivalent Bi(NO3)3·5H2O und Pd(CH3COO)2 
in Ethylenglykol mündete in der Kristallisation von Produkten, deren 
Röntgenpulverdiffraktogramme weder auf Grundlage von α- oder β-BiPd, noch 
auf Grundlage der anderen bekannten Verbindungen des Bi–Pd-Phasensystems 
indiziert werden können. Mittels LeBail-Verfeinerungen (Abbildung 6) konnte 
zunächst ermittelt werden, dass die synthetisierte Verbindung im hexagonalen 
Kristallsystem mit der Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) indiziert werden kann. 
Dies ist überraschend, da bis dato im Phasensystem Bi–Pd keine Phase mit 1:1 
Zusammensetzung in dieser Raumgruppe beschrieben wurde. Als möglicher 
Strukturtyp der BiPd-Phase kommt die des NiAs in Betracht, was als Analogon 
zur isovalenten Verbindung BiPt gesehen werden kann, die ebenfalls in diesem 
Strukturtyp kristallisiert. 
Abbildung 6: LeBail-Anpassung von synthetisiertem nanoskaligen BiPd in der 
Raumgruppe P63/mmc. Nahezu alle Reflexe können indiziert werden, 
lediglich β-BiPd ist als Minoritätsphase identifizierbar. 






Rietveld-Verfeinerungen bestätigten die getroffenen Vermutungen: Mittels 
mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess konnte BiPd als NiAs-Variante bei 
moderaten Temperaturen (240 °C) mit den Gitterkonstanten a = 422.2(1) pm und 
c = 571.2(1) pm erhalten werden (Abbildung 7, Details zur Verfeinerung im 
Anhang, Tabelle A1 und Tabelle A2, Seite 124f.). Die Bismutatome spannen sind 
in der hexagonalen Struktur als Packungsbildner Oktaeder auf, in deren Lücken 
sich die Palladiumatome befinden (Abbildung 8). Die Atomabstände Bi–Pd 
betragen hierbei 282.5 pm. Die Pd-Pd-Abstände betragen 285.6 pm (Pd–Pd im 
Element: 274.9 pm). Palladium bildet trigonale Prismen, wobei die Hälfte aller 
Prismenlücken durch Bismutatome besetzt ist.  
Die hergestellte Phase wird im Folgenden zwar als γ-Bi1.0Pd bezeichnet, ist aber 
klar von der bereits bekannten γ-Bi0.6Pd-Phase abzugrenzen. Das Bismut-ärmere 
γ-Bi0.6Pd kristallisiert ebenfalls im NiAs-Typ, jedoch mit signifikant 
verschiedenen Gitterkonstanten sowie einer Mischbesetzung der Bi-Position mit 
Pd (Übersicht zu α-, β- und γ-Bi1.0Pd sowie verwandten Strukturen in Tabelle 4 
Abbildung 7: Rietveld-Anpassung des nanoskaligen BiPd auf Basis des NiAs 
Strukturtyps bestätigt die Kristallisation der neuen Modifikation 
γ-Bi1.0Pd. 






auf Seite 27). Bei Freigabe der Besetzungsparameter im synthetisierten γ-Bi1.0Pd 
kann keine signifikante Änderung dieser festgestellt werden. Dennoch tritt in den 
Proben von γ-Bi1.0Pd ein systematischer Bismut-Unterschuss auf. In EDX-
Untersuchungen an Pulverpresslingen konnte eine gemittelte 
Gesamtprobenzusammensetzung von Bi45(2)Pd55(2) ermittelt werden. 
Der marginale Bismut Unterschuss im Produkt korreliert mit geringen 
Verunreinigungen, die in den Pulverdiffraktogrammen erkennbar sind. Es treten 
als Minoritätsphasen β-BiPd und elementares Palladium (sehr breite Reflexe) auf. 
Die Kristallisation von elementarem Palladium ist ungewöhnlich, aber schon 
durch die Produktausbeute begründbar: Diese beträgt zwischen 85 und 90 %, was 
zum Teil an Verlusten während der Aufarbeitung liegt, aber bei quantitativen 
Umsätzen über 90 % betragen sollte. Dies deutet an, dass nicht der komplette 
Anteil an Bismut Kationen während der Synthese reduziert wird, sondern ein Teil 
in Lösung verbleibt. 
  
Abbildung 8: Struktur von γ-Bi1.0Pd im NiAs-Strukturtyp. Palladium bildet die 
typischen, zur Hälfte durch Bismut zentrierten trigonalen Prismen. 
Bismut spannt Palladium zentrierte Oktaeder auf, die durch eine 
kombinierte Kanten und Flächenverknüpfung gestapelt sind. 


















α-BiPd monoklin P21 563.5 555.1 1065.1 100.85 
β-BiPd orthorhombisch Cmc21 870.7 720.3 1066.2  




hexagonal P63/mmc 423  569  
γ-Bi1.0Pd hexagonal P63/mmc 422  571  
 
Ein Blick in die Literatur offenbart die Existenz des Minerals Sobolevskit[91], 
welches mit der Summenformel BiPd im NiAs-Strukturtyp mit den 
Zellparametern a = 423 pm und c = 569 pm kristallisiert. Die Metrik des mit dem 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess erhaltenen γ-Bi1.0Pd ist nahezu identisch 
mit den Daten des Minerals. 
  






3.5.1 γ-Bi1.0Pd — Kristallisation einer metastabilen Verbindung? 
Da die Phase γ-Bi1.0Pd nicht in den bekannten Phasendiagrammen geführt wird, 
lassen die vorliegenden Ergebnisse den Schluss zu, dass mittels 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess möglicherweise eine Nicht-
gleichgewichtsphase synthetisiert werden konnte. Dementsprechend würde die 
Synthesemethode die kinetisch kontrollierte Kristallisation und darüber hinaus die 
Stabilisierung des metastabilen Zustandes ermöglichen. Ein potenzieller Grund für 
eine derartige Beobachtung kann durch die Partikelgröße im Produkt gegeben 
sein. REM-Untersuchungen der nanokristallinen Phase ergaben 
Partikeldurchmesser von 200 nm und kleiner (Abbildung 9 und Einschub). Es ist 
bekannt, dass in nanoskaligen Kristalliten Hochtemperatur- oder metastabile 
Modifikationen stabilisiert werden können.[92] Durch Nanostrukturierung werden 
Umwandlungstemperaturen zwischen Raum- und Hochtemperaturphasen 
herabgesetzt.[93] Der Effekt ist äquivalent zur Schmelztemperaturerniedrigung zu 
betrachten, wie bspw. von Gold-Nanopartikeln bekannt.[94] Da die vorliegenden 
Partikel vergleichsweise groß sind, kann dies nicht als alleinige belastbare 
Erklärung für die Kristallisation des γ-Bi1.0Pd betrachtet werden. 
Eine andere Erklärung für diese ungewöhnliche Produktbildung bietet die 
Stufenregel nach Ostwald.[95] Nach dieser empirisch aufgestellten Regel gleicht 
die Phasenbildung einem Stufenprozess, in dem bei beginnender Kristallisation 
Abbildung 9: REM-Aufnahmen von γ-Bi1.0Pd Proben zeigen die homogene 
Kristallisation des Produktes mit Partikeldurchmessern von 200 nm 
und kleiner im Durchmesser. 






zunächst eine metastabile (hochsymmetrische) Struktur erhalten wird. Über 
mehrere Zwischenschritte wird diese in den thermodynamisch stabilen 
(niedersymmetrischen) Zustand überführt. 
Jeder Umwandlungsprozess erster Ordnung zur Einstellung des 
thermodynamischen Gleichgewichts in einem solchen Stufenprozess benötigt eine 
Aktivierungsenergie, die bei Kristallisationsreaktionen in klassischen 
Hochtemperaturverfahren stets zur Verfügung steht. Bei dem vorgestellten 
lösungsmittelbasierten, reduktiven Verfahren findet die Kristallisation des 
Produktes jedoch bei 240 °C statt, deutlich unterhalb der kongruenten 
Schmelztemperatur von BiPd (618 °C).[86] Die Reaktionstemperatur reicht nach 
diesem Modell nicht aus, um das hexagonale γ-Bi1.0Pd in α- oder β-BiPd zu 
überführen. Jedoch kann durch Erhöhung der Reaktionstemperatur um 30 °C 
dieses Verhalten beobachtet werden. Reaktionen die bei 270 °C durchgeführt 
wurden, führten bevorzugt zur Kristallisation von β-BiPd, was die Metastabilität 
von γ-Bi1.0Pd verdeutlicht (Röntgenpulverdiffraktogramm im Anhang, 
Abbildung A1, Seite 125). 
Die Metastabilität von γ-Bi1.0Pd konnte ebenfalls durch temperaturabhängige 
Röntgenpulverdiffraktometrie nachvollzogen werden. Hierzu wurde die Probe in 
einem Heizaufbau der Firma MRI Physikalische Geräte Karlsruhe GmbH für das 
PANalytical X’Pert Pro MPD Röntgendiffraktometer geheizt. Der Heizaufbau ist 
eine geschlossenen Kammer, in der γ-Bi1.0Pd auf einem nickelbeschichteten 
Kupferblock befindlich unter dynamischen Vakuum (p < 10–5 mbar) erhitzt 
wurde.  
Zur Verfahrensweise der Messungen: Die Probe wurde auf eine frei wählbare 
Temperatur geheizt und nach Stabilisierung der Probentemperatur (etwa 3 min) 
wurde ein isothermes Röntgenpulverdiffraktogramm angefertigt. Das γ-Bi1.0Pd 
wurde bei 25 °C startend bis zu einer Temperatur von 450 °C geheizt, wobei die 
Temperaturintervalle bis 325 °C ∆T = 50 K und ab 325 °C ∆T = 25 K betrugen. 
Nach Erreichen der Maximaltemperatur wurde die Probe auf 25 °C abgekühlt und 
nochmals ein Diffraktogramm angefertigt. Die Messzeit pro Diffraktogramm 
betrug 60 min. 






Wie aus den Röntgenpulverdiffraktogrammen ersichtlich wird, beginnt die 
Zersetzung von γ-Bi1.0Pd bei 325 °C (Abbildung 10). Der Zersetzungsprozess 
zieht sich über einen großen Zeit- und Temperaturbereich. Bei 400 °C können 
noch Reflexe der hexagonalen Phase identifiziert werden, ab 425 °C ist die Phase 
gänzlich zersetzt; es können ausschließlich die Phasen β-BiPd und γ-Bi0.6Pd 
identifiziert werden (Diffraktogramm bei 450 °C in Abbildung 11). Bei 
Abkühlung des Gemenges auf Raumtemperatur erfolgt keine Rekristallisation des 
hexagonalen γ-Bi1.0Pd (Anhang, Abbildung A3, Seite 127), wodurch die 
Umwandlung im Rahmen des Experiments irreversibel ist.  
Äußerst erstaunlich: Reflexe der γ-Bi0.6Pd Phase können bei Raumtemperatur 
nachgewiesen werden, obwohl die Verbindung im Phasendiagramm als 
Hochtemperaturphase mit peritektoider Zersetzung unterhalb 380 °C 
eingezeichnet ist (Abbildung 4, Seite 17).[86] Die Verbindung zeigte dabei 
Reflexaufspaltungen im Vergleich zur Messung bei 450 °C (Anhang, 
Abbildung 10: Temperaturabhängige Röntgenpulverdiffraktometrie von γ-Bi1.0Pd 
verdeutlicht den metastabilen Charakter der Verbindung. Die 
hexagonale Phase zersetzt sich ab 325 °C bei steigender Temperatur 
über einen großen Temperatur- und Zeitbereich. Bei Abkühlung der 
Probe auf Raumtemperatur erfolgt keine erneute Kristallisation der 
hexagonalen Phase. 






Abbildung A2, Seite 126). Möglicherweise findet statt einer peritektoiden 
vollständigen Zersetzung eine Zersetzung in zwei “γ-Bi0.6Pd“ Randphasen mit 
unterschiedlicher Zusammensetzung statt (Anhang, Abbildung A3, Seite 127), die 
auch bei Raumtemperatur stabil sind. 
Zur Frage, warum in der Gesamtzusammensetzung des resultierenden 
Gemenges offensichtlich ein signifikanter Anteil an Bismut fehlt, kann auf die 
EDX-Ergebnisse verwiesen werden, in denen ein marginaler Unterschuss an 
Bismut festgestellt wurde, vermutlich bedingt durch die nicht vollständige 
Umsetzung der Bismut-Kationen. 
Eine weitere Begründung ist im Heizaufbau selbst zu finden. Der Probenhalter 
ist ein Nickel beschichteter Kupferblock. Aufgrund des niedrigen Schmelzpunktes 
von Bismut (271 °C) ist es schon bei vergleichsweise moderaten Temperaturen 
sehr reaktiv, was in nanoskaliger Form noch verstärkt sein sollte. Wie 
nachgewiesen werden konnte, neigen die nanoskaligen bismuthaltigen Proben bei 
Heizung in dem Aufbau zur Bildung von BiNi-Verbindungen auf dem 
Abbildung 11: Das Röntgenpulverdiffraktogramm einer γ-Bi1.0Pd-Probe bei 450 °C 
zeigt die vollständige Zersetzung der Verbindung zu β-BiPd und 
γ-Bi0.6Pd. 






Probenhalter und damit zur Abreicherung von Bismut im Probengemenge. Das 
BiNi ist während der Messungen nicht identifizierbar, da γ-Bi1.0Pd 
Röntgenstrahlung stark absorbiert (µ(Cu-Kα1) = 2714 cm
–1) und damit der 
Probenhalter komplett abgeschirmt wird. Außerdem kann Bismut schon bei 
Temperaturen unterhalb 600 °C bei niedrigem Druck sublimieren. Dies wird 
bestärkt durch die hier vorhandene nanoskalige Darreichungsform. 
Um die These der Metastabilität der γ-Bi1.0Pd Phase zu überprüfen, wurden 
DSC-Untersuchungen durchgeführt. Aus der temperaturabhängigen 
Röntgenpulverdiffraktometrie ist bekannt, dass sich γ-Bi1.0Pd ab etwa 325 °C 
zersetzt. Die Reaktion der γ- zur β-Phase sollte bei Metastabilität der Verbindung 
durch eine exotherme Wärmetönung sichtbar werden. 
Wider Erwarten, sind die Messkurven (Abbildung 12) nicht eindeutig 
interpretierbar. Wird die nanopartikuläre Probe aufgeheizt, ist das erste Signal mit 
einem Beginn bei 558 °C endothermer Natur, was für einen gewöhnlichen 
Zersetzungs- oder Schmelzvorgang spricht. Da bei weiterer Heizung keine 
Abbildung 12: DSC-Untersuchungen von nanopartikulären γ-Bi1.0Pd Proben zeigten 
im Gegensatz zur temperaturabhängigen Pulverdiffraktometrie 
grundsätzlich verschiedene Ergebnisse. Es ist kein Signal um 350 °C 
erkennbar. Der metastabile Charakter der Verbindung kann mit dieser 
Methode nicht nachgewiesen werden. 






weiteren Signale erhalten werden können, ist hier vom kompletten Schmelzen der 
Probe auszugehen, was im Zusammenhang mit dem literaturbekannten 
Phasendiagramm (Abbildung 4, Seite 17) überraschend ist, da das Eutektikum bei 
45 At.-% Bismut mit 584 °C angegeben ist.[86] Im Bereich um 350 °C sind keine 
Signale erkennbar. 
Im 1. Abkühlprozess ist das erste Signal bei etwa 545 °C exothermer Natur, auf 
welches eine ganze Kaskade schwächerer exothermer Signale bis etwa 500 °C 
folgt. Komplementär zum Schmelzsignal in der Aufheizung findet hier vermutlich 
nahe des Eutektikums (55 At.-% Bi) die Kristallisation von β-BiPd und γ-Bi0.6Pd 
statt, die jedoch äußerst inhomogen verläuft. Weitere Signale wurden nicht 
detektiert. Die zweite Aufheizung offenbart zwei endotherme Signale (495 °C und 
560 °C), wobei ersteres am ehesten dem Schmelzen von β-Bi2Pd entspräche und 
zweiteres äquivalent zum Signal in der ersten Aufheizung dem kompletten 
Schmelzen entspricht. In der zweiten Abkühlung zeigt sich wiederum ein 
exothermes Signal (550 °C; vermutlich Kristallisation β-BiPd und γ-Bi0.6Pd) 
gefolgt von einer Kaskade von exothermen Signalen was eine sehr inhomogene 
Kristallisation anzeigt. 
Röntgenpulverdiffraktogramme des Produktes aus den Messungen zeigten, 
dass im Gegensatz zu den Messungen im Heizaufbau die Zersetzung des 
hexagonalen γ-Bi1.0Pd nicht quantitativ stattfand, was neben β-BiPd und γ-Bi0.6Pd 
indizierbar ist (Abbildung 13). γ-Bi0.6Pd ist abermals bei Raumtemperatur 
nachweisbar, wiederum mit Reflexaufspaltungen. Überraschenderweise ist das 
Produkt der Messung nicht in Form einer Schmelzkugel angefallen, sondern blieb 
pulverförmig. Dies führt zu dem Schluss, dass durch Heizung auf 800 °C keine 
homogene Schmelze erzeugt werden konnte. Möglicherweise haften den 
nanopartikulären Proben organische Reste oder Oxide aus der Synthese an, die 
das vollständige Schmelzen des Pulvers verhindern. 
Das binäre Phasensystem Bi–Pd ist nicht in Gänze verstanden und analysiert. 
In eigenen Hochtemperatursynthesen wurde ausgehend von elementarem Bismut 
und Palladium (Verhältnis Bi:Pd = 1:1.75) ebenfalls die Kristallisation und 
Stabilisierung von γ-Bi0.6Pd-Phasen beobachtet (Details siehe Anhang, 






Abbildung A4, Seite 128). Die Bildung von γ-Bi1.0Pd konnte in Schmelzsynthesen 
nie nachgewiesen werden. Zum vollständigen Verständnis der Phasenbeziehungen 
sind weitere Untersuchungen in diesem binären System unabdingbar. 
  
Abbildung 13: Röntgenpulverdiffraktogramm von einer γ-Bi1.0Pd Probe im Anschluss 
an die DSC-Messung. Im Gegensatz zur temperaturabhängigen 
Pulverdiffraktometrie findet diesmal nicht die quantitative Zersetzung 
der hexagonalen Phase statt. Reflexe der Phase können weiterhin 
indiziert werden, neben denen von β-BiPd und γ-Bi0.6Pd. Einige 
auftretende Reflexe können keiner bekannten Bi–Pd-Verbindung 
zugeordnet werden. 






3.5.2 γ-Bi1.0Pd — Eine Verbindung mit struktureller Flexibilität? 
Viele Verbindungen des NiAs-Strukturtyps weisen signifikante Phasenbreiten auf, 
wie bspw. BiNi[96] und BiRh.[97,98] sowie insbesondere die Hochtemperaturphase 
γ-Bi0.6Pd
[86]. Dies führte zur Überlegung, ob das durch den 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess gewonnene γ-Bi1.0Pd ebenfalls eine 
Phasenbreite besitzt und möglicherweise durch einen systematische Unterschuss 
an Bismut in der Synthese in das strukturverwandte γ-Bi0.6Pd lückenlos überführt 
werden kann. 
Hierzu wurden Proben mit Zielzusammensetzungen von Bi0.6Pd bis Bi1.3Pd mit 
dem mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess umgesetzt und mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht (Abbildung 14). Bis auf die Änderung in 
der Edukteinwaage, wurden alle Syntheseparameter beibehalten. Über den 
gesamten Zusammensetzungsbereich findet die Kristallisation des γ-Bi1.0Pd als 
Majoritätsphase statt. Es konnte keine signifikante Abhängigkeit der 
Abbildung 14: Röntgenpulverdiffraktogramme von Bi–Pd-Proben mit  nominellen 
Zusammensetzungen zwischen Bi0.6Pd und Bi1.3Pd. Bei niedrigen 
Bismutgehalten nimmt der Anteil an Palladium (breite Reflexe) zu, 
wohingegen sich bei höheren Bismutgehalten (markiert mit Pfeilen) 
Überstrukturen ausbilden. 






Gitterparameter von γ-Bi1.0Pd von der Gesamtzusammensetzung der Probe 
gefunden werden (Abbildung 15). Zwar werden die Gitterparameter mit 
steigendem Bismutgehtalt marginal kleiner, jedoch beträgt die maximale 
Änderung etwa 0.1 %. Details zur Verfeinerung der Gitterkonstanten sind dem 
Anhang zu entnehmen (Tabelle A3 bis Tabelle A9, Seite 129ff.). Möglicherweise 
wird durch den vorgestellten mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess die 
Synthese der γ-Bi1.0Pd-Phase bevorzugt, aber nicht die Einstellung einer 
abweichenden Zusammensetzungen nahe diesem Verhältnis realisierbar. 
Aus den Untersuchungen können dennoch Aussagen zur Phasenbildung 
getroffen werden. Für die Zusammensetzungen Bi0.6Pd bis Bi0.9Pd ist ein 
vermehrtes Auftreten von γ-Bi0.6Pd und Pd als Minoritätsphasen festzustellen. In 
den Proben der Zusammensetzung Bi1.0Pd bis Bi1.3Pd tritt hingegen β-BiPd neben 
Palladium als geringfügige Verunreinigung in Erscheinung. Weiterhin treten in 
Proben der Zusammensetzungen Bi1.1Pd und Bi1.3Pd zusätzliche Reflexe bei 
kleinen Beugungswinkeln auf, die auf die Ausbildung einer Überstruktur 
Abbildung 15: Gitterparameterbestimmung von γ-Bi1.0Pd für unterschiedliche 
Zielzusammensetzungen der Proben. Die Gitterkonstanten der 
hexagonalen Verbindung erfahren mit verschiedenen Gehalten an 
Bismut in der Synthese keinerlei signifikante Änderung. Die 
Fehlerbalken entsprechen ±3σ. 






hindeuten und damit ein Hinweis auf eine Phasenbreite sein können. 
Beachtenswert ist jedoch, dass im Diffraktogramm von Bi1.2Pd keine zusätzlichen 
Reflexe bei kleinen Beugungswinkeln identifizierbar sind. 
Diese Überstrukturausbildung ist jedoch nicht exklusiv für unterschiedliche 
Zusammensetzungen beobachtbar. Bei Änderung der Reaktionszeiten sind 
ebenfalls Überstrukturausbildungen nachweisbar. Die Reaktionsvorschriften sind 
äquivalent zu der Standardsynthese von γ-Bi1.0Pd, nur dass die Reaktion nach 15, 
30, 45 oder 60 min beendet wurde. Es zeigt sich, dass auch die Reaktionszeit 
Einfluss auf die Kristallisation des Produktes nimmt (Abbildung 16). 
Schon nach 15 min Reaktionszeit kann kristallines γ-Bi1.0Pd neben β-BiPd, 
γ-Bi0.6Pd und Palladium im Produkt identifiziert werden. Auffällig jedoch: Bei 
Beugungswinkeln 2θ von etwa 8.9°, 11.6° und 17.8°  sind zusätzliche Reflexe 
identifizierbar, die keiner dieser Phasen zugeordnet werden können. Ab 30 min 
Reaktionszeit kann stets nahezu phasenreines γ-Bi1.0Pd, mit marginalen β-BiPd-
Abbildung 16: Ausbildung von (markiert mit Pfeilen) Überstrukturreflexen in den 
Beugungsbildern von γ-Bi1.0Pd in Abhängigkeit der Reaktionszeit. 
Nach 15 und 45 min Reaktionszeit sind bei kleinen Beugungswinkeln 
zusätzliche Reflexe erkennbar, die jedoch nicht bei den gleichen 
Winkeln auftreten. 






und Pd-Verunreinigungen erhalten werden. Unterschiedliche Tendenzen lassen 
sich jedoch für das Auftreten der Überstrukturreflexe ableiten. Keine zusätzlichen 
Reflexe treten nach Reaktionszeiten von 30 min und 60 min auf, jedoch nach 
45 min bei 2θ = 8.2°. Auffällig ist hierbei, dass sowohl bei den 
zusammensetzungsabhängigen Untersuchungen, als auch bei den Untersuchungen 
in Abhängigkeit der Reaktionszeit, alle Überstrukturreflexe nicht auf dieselbe 
Überstruktur hinweisen, da die Reflexe deutlich unterschiedliche Beugungswinkel 
aufweisen. 
Überstrukturreflexe bei Verbindungen des NiAs-Typs stehen häufig im 
Zusammenhang mit der Teilbesetzung von trigonal-bipyramidalen 
Zwischengitterplätzen in der Struktur, die im Archetyp vollständig unbesetzt sind 
(Abbildung 17). Derartiges ist z.B. von BiNi bekannt.[99] In dieser gemittelten 1:1 
Verbindung (Phasenbreite Bi1.04Ni–Bi0.90Ni)
[96] sind zum Teil die trigonal-
bipyramidalen Lücken besetzt und Oktaederlücken geleert, woraus komplexe 
Ausdünnungsvarianten des InNi2-Strukturtyps resultieren. Sind beide genannten 
Gitterplätze voll besetzt, entspricht dies dem InNi2-Strukturtyp. 
Das unstete Verhalten in der Ausbildung von Überstrukturen in γ-Bi1.0Pd 
spricht in hohem Maße für die strukturelle Flexibilität der Verbindung, wobei 
nicht abschließend geklärt werden kann, ob der Grund hierfür in einer 
Phasenbreite liegt, oder in wechselnden Ausordnungsvarianten bei nahezu 
gleicher Zusammensetzung analog zum BiNi-Fall.[99]  
Abbildung 17: Struktur von γ-Bi1.0Pd mit (roter Pfeil) hervorgehobenen trigonal-
pyramidalen Zwischengitterplatz, der in BiNi zum Teil besetzt ist, was 
im geordneten Fall zur Ausbildung von Überstrukturen führt. 






3.5.3 Physikalische Eigenschaften von γ-Bi1.0Pd 
Da bereits supraleitende Eigenschaften von α-Bi2Pd, β-Bi2Pd, α-BiPd und 
γ-Bi0.6Pd bekannt waren, wurden die elektrischen Transporteigenschaften sowie 
die Magnetisierung der vormals unbekannten γ-Bi1.0Pd-Phase bei tiefen 
Temperaturen bestimmt. 
Aus der Zustandsdichte und der elektronischen Bandstruktur kann für γ-Bi1.0Pd 
auf einen dreidimensionalen, metallischen Leiter geschlossen werden 
(Abbildung 18a und b). Durch Widerstandsmessungen R(T) konnte metallische 
Leitfähigkeit an Presslingen nachgewiesen werden. Sowohl in 
Magnetisierungsmessungen als auch bei Messungen der elektrischen Leitfähigkeit 
Abbildung 18: (a) Bandstruktur- und (b) Zustandsdichteberechnungen offenbaren ein  
dreidimensional-metallisches Material, was durch (c) 
Widerstandsmessungen an γ-Bi1.0Pd-Presslingen nachgewiesen 
werden konnte. Darüber hinaus zeigte die Verbindung unterhalb von 
Tc = 3.2 K supraleitendes Verhalten, nachweisbar sowohl durch 
Widerstandsmessungen als auch (d) Magnetisierungsmessungen. 






wird bei 3.2 K der Übergang in den supraleitenden Zustand sichtbar 
(Abbildung 18c und d). Die Sprungtemperatur liegt unterhalb der bisher 
bestimmten kritischen Temperaturen von α-BiPd (3.8 K) und γ-Bi0.6Pd (3.7–
4.0 K). Der vergleichsweise schwache Diamagnetismus der Probe ist die 
Konsequenz der Nanostrukturierung in der Probe: Je kleiner der 
Partikeldurchmesser d, desto mehr wirkt sich die Londonschen Eindringtiefe λL in 
das Material aus. 
Der Übergang in den supraleitenden Zustand ist sehr breit, was typisch für 
nanostrukturierte Proben ist. Entsprechend der Werthamer-Helfand-Hohenberg 
(WHH) Theorie kann aus den Widerstandsmessungen das maximale kritische 
Magnetfeld extrapoliert werden (Abbildung 18c Einschub).[100] Hieraus ergibt sich 
Bc2 = 1.4 T für T → 0 K. Als weitere Kenngrößen der supraleitenden Phase 
können die Londonsche Eindringtiefe λL und die Ginzburg-Landau 
Kohärenzlänge ξ  anhand der Ginzburg-Landau Theorie, unter Nutzung der 












Die Konstante Φ0 beschreibt hierbei das magnetische Flussquantum. Auf Basis 
der WHH-Anpassung kann für eine Temperatur von 2 K Bc2 zu rund 0.7 T 
abgeschätzt werden. Bc1 kann mit rund 5 mT angenommen werden, woraus sich 
die Ginzburg-Landau-Kohärenzlänge ξ ≈ 22 nm und die Londonsche 
Eindringtiefe λL ≈ 20 nm ergiben. Die Werte für ξ und λL können nun zur 
Einteilung nach der Art des Supraleiters genutzt werden.[101] Hierzu wird die 
Grenzflächenenergie κ (4) betrachtet: 






=	 = 1.1 (4) 
 
Für einen Typ-I Supraleiter gilt dabei κ < 1/√2 und für einen Typ-II Supraleiter 
κ > 1/√2. Die Verbindung γ-Bi1.0Pd ist damit als Supraleiter 2. Art zu 
klassifizieren. 
Weiterhin kann mit den gewonnenen Parametern ξ und λL eine Abschätzung 
zur Partikelgröße nach Shoenberg vorgenommen werden.[102] Bei einer 
angenommenen supraleitenden Phasenausbildung von 10 % der Gesamtprobe, 
würde ein sphärischer Partikelradius von 50 nm folgen, was in guter 
Übereinstimmung mit den REM-Beobachtungen steht. 






3.6 Resultate zur Synthese von Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 
Die Synthese der palladiumreichen Phasen Bi2Pd5 und BiPd3 gestaltete sich sehr 
anspruchsvoll. Während in den bisher beschriebenen Synthesen für Bi2Pd und 
γ-Bi1.0Pd die einfache Reaktion der entsprechenden Metallsalze in Ethylenglykol 
zu phasenreinen nanostrukturierten Produkten führte, musste der 
mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess nun signifikant abgewandelt werden.  
Es wurde offensichtlich, dass bei der Reaktion von Palladiumacetat 
oder -chlorid mit Bismutnitrat oder -acetat in Ethylenglykol die Zielphasen zwar 
erhalten werden konnten, jedoch stets die Bildung von Phasengemischen 
beobachtet wurde. Das Problem bestand demnach nicht in der prinzipiellen 
Erreichbarkeit der Phasen, sondern in der gezielten Steuerung der Produktbildung 
hin zu phasenreinen Proben. Durch systematische Untersuchungen, in denen die 
Art und Konzentration der Metallsalze, Reaktionstemperatur und -zeit, pH-Wert 
und Zugabe von Oleylamin und/oder Ölsäure variiert wurden, konnten ideale 
Parameter zur phasenreinen Synthese von Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 ermittelt 
werden. 
Die Methode der Wahl für die phasenreine Kristallisation der Verbindungen 
Bi2Pd5 und BiPd3 stellte die Änderung der verwendeten Lösungs- und 
Reduktionsmittel sowie die Variation des pH-Wertes dar (Abbildung 19a und b). 
Anstatt Ethylenglykol als alleiniges Lösungs- und Reduktionsmittel zu 
verwenden, konnte durch Beimischung von Oleylamin und Ölsäure die 
Produktbildung entscheidend dirigiert werden. Sowohl Oleylamin als auch 
Ölsäure dienen als oberflächenaktive Substanzen in der Synthese von metallischen 
Nanopartikeln und beeinflussen die Reduzierbarkeit der Metallkationen.[41] 
Oleylamin selbst wirkt darüber hinaus als eigenständiges Reduktionsmittel. 
Weiterhin wurde den Reaktionsgemischen Kaliumhydroxid beigefügt. Durch 
Veränderung des pH-Wertes kann ebenfalls Einfluss auf die zur Reduktion 
vorliegenden Metallspezies genommen werden.[103] Zum Beispiel können im Falle 
von Bismut lösliche oxo- bzw. hydroxo-Bismutate gebildet werden, wodurch das 
Reduktionsverhalten beeinflusst werden kann.[103–105] Neben der Reaktivität von 






Bismut wird ebenfalls die des Palladiums durch Zugabe von KOH zu den 
Lösungen beeinflusst. Die Reduzierbarkeit der Palladium-Kationen bei 
Raumtemperatur in Ethylenglykol wird hierdurch herabgesetzt. Die Metallsalze 
konnten im Vorfeld der Reaktion in dem Ethylenglykol/Oleylamin/Ölsäure/KOH-
Gemisch gleichzeitig gelöst und homogenisiert werden.  
Durch Zugabe von KOH konnten ebenfalls in der Synthese von Bi12Pd31 die 
Metallsalze Bismutnitrat und Palladiumacetat durch Rühren bei Raumtemperatur 
in reinem Ethylenglykol vor der Reaktion gelöst werden. Die Synthese von 
Bi12Pd31 (Bi2Pd5.17) nimmt in den betrachteten Phasen eine Sonderstellung ein, da 
es die Hochtemperaturmodifikation von Bi2Pd5 mit etwas höheren 
Palladiumgehalt darstellt. Zur phasenreinen Kristallisation der Verbindung  
musste hierbei nicht auf ein Lösungsmittelgemisch zurückgegriffen werden 
(Abbildung 19c). Ausreichend waren die Modifikation des pH-Wertes sowie eine 
deutlich verkürzte Reaktionszeit (10 min) bei vergleichsweise niedriger 
Reaktionstemperatur (170 °C). 
Bemerkenswert ist die Zugänglichkeit der palladiumreichen Phasen bei derart 
moderaten Temperaturen. In Hochtemperaturprozessen sind für die betrachteten 
Verbindungen Temperaturen von etwa 1000 °C nötig (siehe Abbildung 4 in 
Kapitel 3.1), wobei aufgrund der peritektischen Zersetzungspunkte der Phasen die 
Gewinnung von phasenreinen Produkten erheblich erschwert ist. Im Falle der 
Hochtemperaturmodifikation Bi12Pd31 wäre die Phasenstabilisierung aufgrund der 
peritektoiden Zersetzung der Verbindung unterhalb von 550 °C kaum möglich. 







Abbildung 19: Röntgenpulverdiffraktogramme der Zielverbindungen (a) Bi2Pd5, (b) 
BiPd3 und (c) Bi12Pd31, die mittels mikrowellenunterstütztem, 
modifizierten Polyol-Prozess synthetisiert wurden, zeigten die 
Kristallisation der Verbindungen in phasenreiner Form.  






Die Phasenbildung wird im Falle von Bi12Pd31 und Bi2Pd5 nicht ausschließlich 
durch die Reaktionstemperatur dirigiert, wie im Falle der Synthese von γ-Bi1.0Pd 
oder β-BiPd. Vielmehr handelt es sich um ein komplexes Zusammenspiel von 
Reaktionstemperatur, Lösungsmittelzusammensetzung und oberflächenaktiven 
Agenzien. Dadurch wird vor allem Einfluss auf die Kristallitbildung und das 
Kristallitwachstum genommen, wie durch REM-Aufnahmen deutlich wurde 
(Abbildung 20). Die Produktbildung führt bei allen Verbindungen zu stark 
agglomerierten Partikeln. Die Kristallite von Bi2Pd5 und BiPd3 liegen mit 
Durchmessern von etwa 100 nm vor, wohingegen von Bi12Pd31 die Kristallite mit 
etwa 50 nm Durchmesser deutlich kleiner sind. EDX-Analysen bestätigten die 
erwarteten Elementzusammensetzungen der Phasen (Anhang, Tabelle A10, 
Seite 136). 
Als entscheidende Faktoren zur Bildung von Hochtemperatur- oder 
metastabilen Phasen wird häufig die Einschränkung der Fernordnung durch 
Nanostrukturierung und die Nutzung von Lösungsmitteln als oberflächenaktive 
Agenzien während der Kristallisation diskutiert. Zur Frage der Triebkraft der 
Bildung der Hochtemperaturphase Bi12Pd31 ist der primäre Einfluss in der 
Partikelgröße zu suchen. Auch wenn die Fernordnung in Partikeln mit 50 nm noch 
ausreichend erscheint, muss im Falle der Kristallstruktur von Bi12Pd31 auf die 
Länge der c-Achse von 4.26 nm verwiesen werden.[60] Damit ergibt sich eine 
erhebliche Einschränkung der Fernordnung und könnte als Erklärung für die 
Stabilisierung dienen. Als weiterer Faktor kann auf die niedrige 
Reaktionstemperatur verwiesen werden, die analog zur Kristallisation von 
γ-Bi1.0Pd die Phase stabilisiert und die Umwandlung in die Raumtemperaturphase 
inhibiert (Stufenregel nach Ostwald). 







Abbildung 20: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von (a,b) Bi2Pd5, (c,d) 
BiPd3 und (e,f) Bi12Pd31 verdeutlichen die Unterschiede im 
Kristallitwachstum durch die Verwendung unterschiedlicher Lösungs-
und  Reduktionsmittel sowie Reaktionstemperaturen. Während in 
Bi2Pd5 und BiPd3 Partikel mit etwa 100 nm im Durchmesser 
vorzufinden sind, sind die Kristallite in Bi12Pd31 mit etwa 50 nm im 
Durchmesser deutlich kleiner. 






3.6.1 Physikalische Eigenschaften der Phasen Bi2Pd5, BiPd3 und Bi12Pd31 
Da in der Literatur keine physikalischen Eigenschaften zu den 
palladiumreichen Phasen hinterlegt sind, wurden analog zu den Messungen der 
γ-Bi1.0Pd Phase die elektrischen Transporteigenschaften bestimmt. Aus den 
berechneten elektronischen Zustandsdichten und den elektronischen 
Bandstrukturen kann abgeleitet werden, dass Bi2Pd5, BiPd3 und Bi12Pd31 
metallische Leiter sein sollten (Anhang, Abbildung A5 bis Abbildung A10, 
Seite 137ff.). Der elektrische Widerstand R(T) an kalt gepressten Proben zeigt 
metallische Leitfähigkeit für alle drei Phasen an (Abbildung 21). Die 
Verbindungen zeigen bis zur Temperatur von 2 K keinen Übergang in den 
supraleitenden Zustand. 
Ein ungewöhnlicher Verlauf des elektrischen Widerstands mit der Temperatur 
wurde für Bi2Pd5 gefunden (Abbildung 21a). Bei Abkühlung der Probe ist 
zunächst eine zweimalige Änderung des Gradienten sichtbar (bei ca. 250 K und 
230 K), was auf Phasenumwandlungen hindeutet. Unterhalb von 230 K erfolgt die 
Ausbildung eines Widerstandsplateaus, was auf die Einschränkung der 
Ladungsträgermobilität hindeutet. Anhand der elektronischen Struktur der 
Verbindung ist dies nicht unmittelbar zu deuten (Anhang, Abbildung A5 und 
Abbildung A6, Seite 137f.). Etwaige Strukturumwandlungen konnten bis dato 
weder mit temperaturabhängiger Röntgenpulverdiffraktometrie noch durch 
Magnetisierungsmessungen nachgewiesen werden. Obwohl die Effekte 
reproduzierbar waren, können diese auch durch Grenzflächenstörungen in den 
nanostrukturierten Proben induziert werden. Zur näheren Charakterisierung der 
Verbindung bedarf es weiterführende Untersuchungen mittels 
Widerstandsmessungen an Bi2Pd5-Einkristallen, vor allem zur Klärung des 
Einflusses der Nanostrukturierung auf das Leitungsverhalten.  







Abbildung 21: Temperaturabhängige Messungen des elektrischen Widerstands R(T) 
an Presslingen der Phasen (a) Bi2Pd5, (b) BiPd3 und (c) Bi12Pd31
zeigen metallische Leitfähigkeit für die Verbindungen. Bi2Pd5 weist 
hierbei eine ungewöhnliche Abhängigkeit des Widerstandes von der 
Temperatur auf, die bisher nicht verstanden werden konnte. 






3.7 Zusammenfassung und Ausblick 
Das binäre Phasensystem Bi-Pd kann als Musterbeispiel für die 
Leistungsfähigkeit des mikrowellenunterstützten Polyol-Prozesses betrachtet 
werden. Alle bekannten Bi-Pd-Verbindungen werden erstmalig in 
nanostrukturierter Form durch einen lösungsmittelbasierten Ansatz innerhalb 
kurzer Zeit zugänglich. Hierzu mussten die Syntheseparameter systematisch 
untersucht werden: Die Art und Konzentration der Metallsalze, 
Reaktionstemperatur und -zeit, pH-Wert und Zugabe von Oleylamin und/oder 
Ölsäure nahmen entscheidenden Einfluss auf die Kristallisation und 
Phasenbildung. 
Dargestellt wurden die Raumtemperaturphasen α-Bi2Pd, Bi2Pd5 und BiPd3 
sowie die Hochtemperaturphase Bi12Pd31 und das metastabile γ-Bi1.0Pd. Die 
letztere Verbindung ist darüber hinaus in diesem Phasensystem bis dato nicht 
beschrieben worden. Die im NiAs-Strukturtyp kristallisierende Phase ist eng 
verwandt mit dem bereits bekannten γ-Bi0.6Pd, besitzt jedoch eine signifikant 
andere Zusammensetzung und andere Gitterparameter. Die neue Phase ist in der 
Struktur und der Zusammensetzung dem Mineral Sobolesvkit sehr ähnlich. 
γ-Bi1.0Pd zeigt Supraleitung unterhalb von Tc = 3.2 K und konnte als Typ-II-
Supraleiter klassifiziert werden. Erstmalig konnten darüber hinaus elektronische 
Eigenschaften der palladiumreichen Phasen Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 bestimmt 
werden: Alle Verbindungen sind sowohl den berechneten elektronischen 
Bandstrukturen nach als auch in Widerstandsmessungen Metalle. Eine 
ungewöhnliche Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstands von Bi2Pd5 
ist noch nicht verstanden. Es sollten Messungen an Einkristallen durchgeführt 
werden, um etwaige Einflüsse durch die Nanostrukturierung aufzudecken. 
Supraleitung wurde bis zur Temperatur von 2 K für keine der Phasen gefunden. 
Prinzipiell werden durch die vorgestellte Methode die intermetallischen 
Verbindungen durch eine rationale und effiziente Vorgehensweise zugänglich. 
Die Substitution der Hochtemperaturschmelzmethoden durch den 
lösungsmittelbasierten Ansatz eröffnet auch die Möglichkeit zu nachhaltigen 






Synthesevorschriften in der Darstellung von intermetallischen Verbindungen, die 
darüber hinaus den positiven Nebeneffekt des Zugangs zu unbekannten Phasen 
bietet (γ-Bi1.0Pd). 
In weiterführenden Untersuchungen sollten die Phasenbeziehungen in dem 
binären Phasensystem analysiert werden. Es konnte wiederholt die Kristallisation 
von γ-Bi0.6Pd, sowohl in DSC-Untersuchungen der nanopartikulären Proben, als 
auch in Schmelzreaktionen von den Elementen startend beobachtet werden. Laut 
gängigen Phasendiagrammen sollte dies nicht der Fall sein. 
 






4 Bi3Ir: Mittels Nanostrukturierung zu einem metallischen 
Sauerstoffionenleiter 
4.1 Vorbetrachtungen zum Phasensystem Bi–Ir 
Die Metalle Bismut und Iridium unterscheiden sich fundamental in ihren 
physikalischen Eigenschaften wie Schmelz- und Siedetemperatur: Während sich 
Bismut bereits bei 271 °C verflüssigt und bei ca. 1500 °C siedet, beträgt die 
Schmelztemperatur von Iridium 2461 °C. Ein Blick in das Phasendiagramm[106] 
(Abbildung 22) eröffnet, dass selbst die Löslichkeit von Iridium in flüssigem 
Bismut verschwindend gering ist, wodurch klassische Hochtemperaturreaktionen 
enorm gehemmt sind. Bei ca. 1200 °C lösen sich weniger als 3 At.-% Iridium in 
einer Bismutschmelze. Im Diagramm verzeichnet sind die vier diskreten Phasen 
Abbildung 22: Phasendiagram von Bismut und Iridium nach Massalski.[106] 






Bi3Ir, Bi2Ir, BiIr und BiIr2. Jedoch bestehen Unsicherheiten über die wirklich 
Existenz einiger Verbindungen, da Bi3Ir und BiIr mit Fragezeichen versehen sind. 
Ein Blick in die Literatur offenbart, dass lediglich lückenhafte Informationen 
zu den Kristallstrukturen von Bi3Ir und Bi2Ir vorhanden sind.
[107] Die 
Gitterparameter von Bi2Ir wurden mittels Laue-Aufnahmen zu a = 7.0(2) Å, 
b = 6.9(2) Å, c = 7.1(2) Å und β = 117° bestimmt. Aufgrund der nahezu 
identischen Metrik zu Verbindungen im CoSb2-Strukturtyp (Arsenopyrit-Typ) 
wurde die Verbindung diesem zugeordnet, obwohl die exakte Kristallstruktur 
nicht bestimmt werden konnte. In späteren Untersuchungen zu Arsenopyrit-
Strukturen konnte die Synthese von Bi2Ir sowohl mit den in der Literatur 
angegebenen als auch mit neuartigen Synthesewegen nicht reproduziert 
werden.[108,109] 
Für Bi3Ir ergibt sich ein noch lückenhafteres Bild. Für diese Verbindung 
konnten Kristalle aus Schmelzflusssynthesen extrahiert werden, die lediglich 
aufgrund ihres Habitus den Verbindungen des Bi3Ni-Strukturtyps (Raumgruppe 
Pnma) zugeordnet worden. Weder gesicherte Informationen zur Metrik noch zur 
Struktur konnten ermittelt werden. Auch für diese Verbindung steht die 
Reproduktion durch Festkörpersynthesen aus. Laut meiner Erkenntnis sind für die 
Verbindungen BiIr und BiIr2 in der Literatur keine Informationen auffindbar. 
Im Rahmen der Untersuchungen zur mikrowellenunterstützten Synthesen von 
binären intermetallischen Verbindungen mit dem Polyol-Prozess, gelang bereits in 
eigenen Vorarbeiten die phasenreine Synthese von nanokristallinem Bi2Ir.
[39,110] 
Anhand von LeBail- und Rietveld-Verfeinerungen konnte ein genaues 
Strukturmodell entsprechend des Arsenopyrit-Typs bestimmt werden, wodurch 
erstmals die Erkenntnisse von Zhuravlev et al.[107] in Bezug auf die Existenz der 
Phase und der strukturellen Eigenschaften bestätigt werden konnten. Ebenfalls aus 
diesen Vorarbeiten ist die prinzipielle Erreichbarkeit von nanopartikulärem Bi3Ir 
sowie in Grundzügen dessen ungewöhnliches, reversibles Redoxverhalten zum 
intermetallischen Bi3IrOx-Suboxid bekannt, was im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit detailliert untersucht wurde.[110] 
 






4.2 Experimentalteil zu Bi3Ir und Bi3IrOx 
4.2.1 Synthese von Bi3Ir 
Zur Synthese von nanopartikulärem Bi3Ir wurden 145.5 mg Bi(NO3)3·5H2O und 
39.4 mg Ir(CH3COO)3 (Metallverhältniss entsprechend Zielverbindung) bei 
Raumtemperatur in 15 mL Ethylenglykol durch Rühren gelöst. Die nach ca. 
30 min resultierende, grüne Lösung wurde in die Synthesemikrowelle überführt 
und unter solvothermalen Bedingungen bei 230 °C (Aufheizzeit 3 min, max. 
Druck 3 bar) unter kontinuierlichem Rühren mit einem Magnetrührstäbchen 
(PTFE) zur Reaktion gebracht. Nach 30 min Tempern wurde das Autoklavengefäß 
von außen mit einem Luftstrom auf 60 °C abgekühlt und die resultierende 
schwarze Suspension in ein Zentrifugengefäß überführt, welches mit einem 
Septum verschlossen und mit Argon gespült wurde. Nach Zentrifugieren der 
Suspension wurde das überstehende Lösungsmittel mit einer Spritze im 
Argonüberdruck abgezogen und frisch entgastes Ethanol (5 mL) auf das Pulver 
zum Waschen gegeben. Nach kurzer Aufschlämmung im Ultraschallbad wurde 
zentrifugiert, überstehendes Ethanol mit einer Spritze abgezogen und diese 
Prozedur dreimal wiederholt. Das Produkt wurde im Anschluss im dynamischen 
Vakuum bei Raumtemperatur über mehrere Stunden getrocknet und in eine 
Argon-Handschuhkasten zur weiteren Behandlung überführt. 
Zeitgleich zu den Arbeiten im Rahmen dieser Dissertation konnten im 
Arbeitskreis von Prof. Pöttgen an der Universität Münster Einkristalle von Bi3Ir 
gewonnen werden.[111] Hierzu wurde die intermetallische Verbindung Sm3Ir3Sb7 
in einem Aluminiumtiegel mit 40 Moläquivalenten Bismut versetzt und in einer 
evakuierten Quarzampulle eingeschmolzen. Die Ampulle wurde in einem 
Muffelofen innerhalb kurzer Zeit auf 1100 °C erhitzt, nach 7 d die Temperatur auf 
800 °C erniedrigt, für eine weitere Woche getempert und innerhalb von 60 h 
wurde die Probe bis auf Raumtemperatur abgekühlt. Nach Auflösung des Bismut-
Überschusses konnten im Produktgemenge Kristalle von Bi3Ir als Nebenphase 
identifiziert und mittels Einkristalldiffraktometrie untersucht werden. 






4.2.2 Details zur Strukturoptimierung sowie Berechnung der 
Zustandsdichte und Bandstrukturen 
Für alle quantenchemischen Berechnungen wurden Stützstellennetze von 
9 × 12 × 4 (Bi3Ir) bzw. 6 × 12 × 4 (Bi3IrO2 und Bi3IrO3) k-Punkten gewählt. Dabei 
wurden folgende Zustände als Valenzzustände gesetzt: Bi: 5s, 5p, 5d, 6s, 6p, 6d, 
7s, 7p; Ir: 4f, 5s, 5p, 5d, 6s, 6p, 6d, 7s; O: 1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 3d. 
In der Strukturoptimierung von Bi3Ir und Bi3IrO2 via Kraftfeldoptimierung 
wurden zudem alle Gitterparameter in einem Bereich von ± 50 pm mit einem 
Inkrement von 10 pm, ausgehend von den Gitterparametern, die mittels LeBail-
Verfeinerungen aus der Röntgenpulverdiffraktometrie gewonnen worden waren, 
optimiert. 
 






4.3 Die intermetallische Verbindung Bi3Ir 
Durch den mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess zur Synthese von Proben der 
nominellen Zusammensetzung Bi3Ir konnten erstmalig die Erkenntnisse und 
Vermutungen von Zhuravlev et al.[107] bestätigt werden: Röntgenpulver-
diffraktogramme der schwarzen, pulverförmigen Produkte zeigte in den 
Beugungsbildern die Kristallisation einer Bi3Ni-ähnlichen Struktur. Mittels 
LeBail-Verfeinerung (Details zur Verfeinerung in Tabelle A11) konnten die 
Diffraktogramme in der Raumgruppe Pnma mit den Gitterparametern 
a = 889.5(5) pm, b = 416.8(2) pm und c = 1159.4(7) pm (V = 429.8(5)·106 pm3) 
indiziert werden (Abbildung 23a). Mittels Superflip[55] (Im Programmpaket 
Jana2006 implementiert) konnten in Strukturlösungen die charakteristischen 
Strukturelemente des Bi3Ni-Typs identifiziert werden. Aufgrund der geringen 
Qualität des Diffraktogramms konnten jedoch keine verlässlichen 
Strukturverfeinerungen mittels Rietveld-Methoden durchgeführt werden. Zur 
endgültigen Bestätigung der Identität der Bi3Ir-Phase musste ein indirekter Weg 
beschritten werden. 
Zur Erhaltung eines Bi3Ir-Strukturmodells wurden quantenchemischen 
Berechnungen auf Basis der aus der LeBail-Analyse ermittelten Gitterkonstanten 
Abbildung 23: (a) Pulverdiffraktogramme von nanokristallinem Bi3Ir können auf 
Basis des Bi3Ni-Strukturtyps indiziert werden. Der breite Reflex bei 
15° ≤ 2θ  ≤ 25° resultiert aus dem Polymerdom zur Messung 
luftinstabiler Proben. Der mit * gekennzeichnete Reflex ist einem 
Oxidationsprodukt von Bi3Ir zugehörig (siehe Kapitel 4.4). (b) Durch 
quantenchemische Berechnungen können übereinstimmende 
theoretische Pulverdiffraktogramme erhalten werden.  






der nanokristallinen Probe durchgeführt. Ausgehend von typischen Atomlagen 
des Bi3Ni-Typs konvergierten Kraftfeldoptimierungen des Programms FPLO und 
bestätigten eine stabile Bi3Ir-Struktur (Atomlagen befinden sich im Anhang, 
Tabelle A14, Seite 145). Dem Bi3Ni-Strukturtyp entsprechend ist Iridium von 
sieben Bismutatomen in Form eines einfach überkappten trigonalen Prismas 
koordiniert. Diese Prismen sind über ihre Rechteckflächen verknüpft und bilden 
[IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Stränge, in deren Inneren die Iridiumatome eine Zickzackkette 
bilden (Abbildung 24a und b). Die berechneten Gitterparameter von 
a = 880.5 pm, b = 417.1 pm und c = 1160.2 pm passen sehr gut zu den 
experimentell ermittelten Werten. Das aus der berechneten Struktur abgeleitete 
Pulverdiffraktogramm ist nahezu deckungsgleich mit dem gemessenen der 
nanokristallinen Probe und dient als weiterer Hinweis der erfolgreichen Synthese 
der Bi3Ir-Phase durch lösungsmittelbasierte Methode (Abbildung 23b).  
Im Arbeitskreis Pöttgen konnten Einkristalle von Bi3Ir aus einem Bismutfluss 
gewonnen werden, wobei hohle, quadratische Nadeln identifiziert worden, welche 
in der Einkristallröntgenbeugung den Bi3Ni-Strukturtyp zeigten. Die 
Gitterparameter in der Raumgruppe Pnma sind mit a = 897.0(2) pm, 
b = 419.0(6) pm und c = 1151.1(5) pm (V = 432.6(1)·106 pm3) bei 20 °C nur 
wenig unterschiedlich zu denen der nanokristallinen Probe. In der 
Abbildung 24: (a) Die Struktur von Bi3Ir kann als eine pseudo-hexagonale Packung 
von [IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Strängen betrachtet werden, (b) in denen 
iridiumzentrierte, einfach überkappte trigonale Prismen von Bismut 
über ihre Rechteckflächen verknüpft sind. Iridium bildet innerhalb des 
Stranges eine Zickzackkette aus. 






Strukturverfeinerung zeigte sich jedoch eine Unterbesetzung auf der 
Iridiumposition (Details zur Verfeinerung und Struktur befinden sich im Anhang, 
Tabelle A12 und Tabelle A13, Seite 144f.). Diese scheinbare Unterbesetzung 
konnte durch statistische Mischbesetzung der Atomposition mit Kupfer und 
Nickel erklärt werden: EDX-Analysen zeigten 4.1(9) At.-% Kupfer und 
1.6(8) At.-% Nickel (Bismut: 74.5(20) At.-%; Iridium: 19.8(11) At.-%) in den 
Einkristallen, was einer Zusammensetzung von Bi3(Ir0.77Cu0.17Ni0.06) entspricht. 
Die Bi3Ir-Einkristalle können als substituiert betrachtet werden, wobei die 
Fremdatome aus Verunreinigungen des eingesetzten Bismuts stammen 
(Elementaranalyse: 0.018 % Cu, 0.003 % Ni), die sich in den Bi3Ir-Kristallen 
akkumulieren. Möglicherweise ist die Substitution der Grund für die 
Stabilisierung von Bi3Ir in Form von größeren Einkristallen. Die literaturbekannte 
Vorschrift von Zhuravlev et al. wurde ebenfalls im erheblichen Bismutüberschuss 
(Bi:Ir = 97:3) durchgeführt,[107] wodurch möglicherweise hinreichend viele 
Fremdatome zur Stabilisierung der Verbindung zur Verfügung gestellt wurden. 
Auch die nanoskaligen Bi3Ir-Kristallite werden in gewisser Weise stabilisiert: 
Der mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess generierte homogene, schwarze, 
nanokristalline Pulver mit Partikeldurchmessern von 60 nm und kleiner 
(Abbildung 25a). Durch TEM-Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, 
dass die Partikel (Abbildung 25b) aus einem kristallinen Kern und einer amorphen 
Hülle bestehen. Die amorphe Hülle setzt sich hierbei jedoch nicht ausschließlich 
aus Bismut und Iridium zusammen. Ersichtlich wird dies schon durch den 
stellenweise geringeren Kontrast in der Bildgebung im Vergleich zum kristallinen 
Kern. Die Zusammensetzung wurde mittels XPS-Spektroskopie bestimmt 
(Abbildung 25c). Die Oberfläche der Partikel enthält die Metallkationen Bi3+ und 
Ir3+; zusätzlich konnten Kohlenstoff und Sauerstoff nachgewiesen werden — 
Fragmente aus dem Polyol-Prozess. 






Zur Bestimmung der Zusammensetzung des kristallinen Kerns wurde das 
Kaltätzverfahren angewandt, um einige Nanometer der Oberfläche abzutragen. 
Der Anteil an Bi0 und Ir0 steigt dabei deutlich an, dennoch bleiben Reste von Bi3+ 
und Ir3+ sowie organische Bestandteile präsent, da die Geometrie der Probe nicht 
eindeutig definiert ist und somit immer periphere Hüllenbestandteile die 
Messungen verfälschen (Abbildung 26). Das ermittelte Verhältnis der Metalle 
beträgt im Kern Bi0:Ir0 = 3.1:1, was den Erwartungen im Rahmen der 
Methodengenauigkeit entspricht. 
 
Abbildung 25: (a) REM von Bi3Ir-Pulvern zeigten Proben mit Partikeln von etwa 
60 nm im Durchmesser und kleiner. (b) Durch TEM wird ein Kern-
Schale-Aufbau der Nanokristalle deutlich, (c) wobei die amorphe 
Schale in der XPS  Signale von Bi3+ und Ir3+, sowie Kohlenstoff und 
Sauerstoff zeigt. Im kristallinen Kern können durch Kaltätzen Bi0 und 
Ir0 im Verhältnis von Bi0:Ir0 = 3.1:1 nachgewiesen werden. 






4.3.1 Detaillierte Strukturdiskussion, elektronische Struktur sowie 
Realraumbindungsanalyse von Bi3Ir 
Die aus der Kraftfeldoptimierung gewonnene Struktur dient als Basis für die 
weitere Strukturdiskussion, da die Einkristalle von Bi3Ir aufgrund der Substitution 
den Gegebenheiten im nanopartikulären Bi3Ir nicht notwendigerweise entsprechen 
müssen. Überraschenderweise verzerren die [IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Prismenstränge 
deutlich (Abbildung 27a) im Vergleich mit den isotypen Verbindungen Bi3Ni und 
Bi3Rh. Die Winkel der verknüpfenden “Viereckflächen“ in Bi3Ir weichen um 
∆(∢Bi-Bi-Bi) = 2.27° von 90° ab, während in Bi3Ni
[112] mit ∆(∢Bi-Bi-Bi) = 0.11° 
und Bi3Rh
[113] mit ∆(∢Bi-Bi-Bi) = 0.16° nahezu Rechtecke gefunden werden 
können. Die Substitution der Verbindung scheint dieser Verzerrung entgegen zu 
wirken, da in der Struktur der substituierten Bi3Ir-Einkristalle ein Winkel von 
∆(∢Bi-Bi-Bi) = 0.24° bestimmt werden konnte. Ein methodeninhärenter Fehler 
der Kraftfeldoptimierung der Struktur von Bi3Ir mit FPLO scheint 
unwahrscheinlich, da äquivalente Strukturoptimierungen für Bi3Ni die 
experimentell bestimmten Daten bestätigten, bzw. die Abweichung von 90° noch 
Abbildung 26: Die schematische Darstellung der Kaltätzung von Kern-Schale-
Nanokristalliten von Bi3Ir mit Ar
+-Plasma verdeutlicht das Problem 
der undefinierten Probengeometrie und der daraus folgenden stetigen 
Detektion der Bestandteile der amorphen Hülle, selbst bei hohen 
Abtragungsraten. 






geringer ausfällt (∆(∢Bi-Bi-Bi) = 0.02°). Über die exakten Gründe der 
Verzerrung kann bis dato keine abschließende Begründung gefunden werden. 
Bedingt durch die Verzerrung der trigonalen Prismen scheint Iridium in Bi3Ir 
bestrebt, die im Bi3Ni-Strukturtyp übliche Koordinationszahl von 9 (7 Bismut- 
und 2 Iridiumatome) zu durchbrechen. Es findet sich jeweils ein Bismutatom 
(Bi2a in Abbildung 27b), welches einen deutlich größeren Abstand zu Iridium (Ira) 
besitzt (301.1 pm), als die restlichen Bismutatome (276 pm bis 285 pm) (die 
Übersicht der Atomabstände für teilsubstituiertes Bi3Ir und Bi3Ir aus 
Kraftfeldoptimierungen befindet sich im Anhang, Tabelle A15 und Tabelle A16, 
Seite 146). Alle Bi-Ir-Abstände entsprechen in guter Näherung der Summe der 
Kovalenzradien[114] von 278 pm. Der Ir-Ir-Abstand beträgt 281 pm (Vgl. Ir-Ir-
Abstände in Iridium: 271 pm[115]). 
Im Vergleich zu den Bi-Ir-Abständen weichen die Bi-Bi-Abstände mit 
348.4 pm bis 378.9 pm (Vgl. Bi-Bi-Abstände in Bismut[116]: 307.1(1) pm) deutlich 
stärker vom summierten Kovalenzradius (304 pm[114]) ab. Die Intrastrang- und 
Abbildung 27: Detaillierte Strukurdarstellungen (a) mit Blick auf die Rechteckfläche 
eines Prismenstrangs, (b) seitlicher Blick auf ein trigonales Prisma 
und (c) zur Bindungssituation zwischen den Strängen. 






Interstrang-Atomabstände von Bismut sind hierbei nahezu identisch. Der kürzeste 
Abstand innerhalb der Stränge befindet sich zwischen Bi2 und Bi3 (348.4 pm, 
Abbildung 27b), während sich zwischen den Strängen (Abbildung 27c) die 
überkappenden Bi3-Atome am nächsten stehen (348.6 pm). Die Interpretation der 
Bindungslängen in der Struktur deutet stark ausgeprägte Bi-Ir Bindungen 
innerhalb eines Stranges an, während im Kontrast dazu geringe Interstrang-
Wechselwirkungen aufgrund der großen Bismutabstände vermutet werden. 
Bandstrukturrechnungen und Realraumbindungsanalyse der intermetallischen 
Verbindung Bi3Ir bestätigen starke Bindungen innerhalb der Stränge 
(Abbildung 28; Zustandsdichteberechnungen befinden sich im Anhang 
Abbildung 28: Quantenchemische Berechnungen und Realraumbindungsanalyse von 
Bi3Ir. (a) Die elektronische Bandstruktur entlang (b) repräsentativer 
Pfade deutet auf metallisches Verhalten der Verbindung hin, wobei 
die Wechselwirkungen in Strangrichtung (Y–Γ) deutlich stärker 
ausgeprägt sind als in den orthogonal dazu stehenden Richtungen 
(Γ–X und Γ–Z). (c) Der Lokalisierbarkeitsindikator deutet Bindungen 
zwischen benachbarten Iridiumatomen (grün), sowie zwischen Iridium 
und den fünf nächsten Bismutnachbarn (Bi1 und Bi2 gelb; Bi3 
orange) an. Der Isoflächenwert beträgt hierbei 0.96. (d) Die partielle 
ELI-D für die Zustände nahe des Fermi-Niveaus verdeutlicht die 
Besetzung derer durch Elektronen des überkappenden Bismuts (Bi3). 






Abbildung A11, Seite 147). In Abbildung 28a sind repräsentative Pfade in der 1. 
Brillouin Zone widergegeben. Entlang des Y–Γ-Pfades, der äquivalent zur 
Strangrichtung verläuft, können starke Banddispersionen und folglich starke 
Wechselwirkungen identifiziert werden. Die orthogonal dazu stehenden Pfade 
(dementsprechend auch in der Realstruktur orthogonal zur Strangrichtung 
stehend) Γ–X und Γ–Z dagegen zeigen flach verlaufende Bänder, gleichzusetzen 
mit geringerer Wechselwirkung. Trotz des quasi-eindimensionalen Strangmotivs 
in der Struktur können das Fermi-Niveau kreuzende Bänder in die drei 
Raumrichtung identifiziert werden; Bi3Ir ist ein dreidimensionales Metall. 
In ELI-D-Analysen (Abbildung 28c) können tellerförmige Bassine mit einem 
Isoflächenwert von 0.96 zwischen jeweils zwei Iridiumatomen (grün) sowie 
zwischen Iridium- und fünf benachbarten Bismutatomen (gelb und orange) 
innerhalb eines Stranges identifiziert werden. Diese Bassine besitzen keine 
gemeinsame Fläche mit den Rumpfbassinen der Atomkerne, weswegen die 
Elektronen der Bassine als Bindungselektronen gedeutet werden können. 
Zwischen den Bismutatomen der intermetallischen Stränge können derartige 
Bassine nicht gefunden werden, sondern ausschließlich Bassine mit quasi-
monoatomarem Charakter, woraus deutlich schwächere Wechselwirkungen 
zwischen den Strängen ableitbar sind. Zustände nahe des Fermi-Niveaus 
(Abbildung 28d) sind vorrangig von Elektronen des überkappenden Bi3-Atoms 
besetzt. 
 






4.4 Durch Nanostrukturierung zum intermetallischen Suboxid 
Bi3IrOx 
Die für Bi3Ir beschriebene Bindungssituation mit geringen Wechselwirkung 
zwischen den intermetallischen Strängen und sehr starken Wechselwirkungen 
innerhalb eines Stranges in Kombination mit den bismutdominierten Zuständen 
nahe des Fermi-Niveaus ist von entscheidender Bedeutung für das Verständnis der 
Eigenschaften der Phase. Die nanopartikuläre, intermetallische Verbindung 
reagiert bei Raumtemperatur mit Luftsauerstoff, wobei keine einfache Oxidation 
der Phase, sondern die Bildung eines intermetallischen Suboxids Bi3IrOx 
stattfindet. Dieses Verhalten kann für die substituierten Einkristalle bis zu einer 
Temperatur von 150 °C in Luft nicht beobachtet werden. Der Hauptgrund für 
diese grundverschiedenen Charakteristika könnte durch die amorphe Hülle um die 
Nanopartikel begründet sein. Diese scheint entscheidend für die Aktivierung des 
molekularen Sauerstoffs; bei Entfernung der amorphen Hülle kann keine Bildung 
Abbildung 29: Zeitabhängige Röntgenpulverdiffraktometrie zeigt die Umwandlung 
von nanoskaligem Bi3Ir zu einer neuen Verbindung mit veränderten 
Gitterparametern, jedoch unter weitgehender Beibehaltung des 
ursprünglichen Reflexmusters. 






von Bi3IrOx mehr beobachtet werden. 
Durch zeitaufgelöste Röntgenpulverdiffraktometrie an nanokristallinem Bi3Ir 
bei Raumtemperatur und an Luft konnte festgestellt werden (Abbildung 29), dass 
sich die Verbindung innerhalb weniger Stunden umwandelt. Schon während des 
ersten Messdurchlaufs können Reflexe einer neuen Phase identifiziert werden. 
Der Anteil der neuen Phase vergrößert sich bei jedem Messdurchlauf (75 min pro 
Messung) bis das ursprüngliche Reflexbild nach 10 Durchläufen (ca. 12.5 h) 
vollständig verschwunden ist. Die Charakteristik der Reaktion ist hierbei für eine 
intermetallische Verbindung eine besondere: Es erfolgt lediglich eine simple 
Verschiebung der Reflexe bei Erhalt des Reflexmusters. Beispielhaft ist die 
Änderung der Lage für die Reflexe 101, 002 und 013 gezeigt. Somit wird 
lediglich eine Änderung der Gitterparameter unter Beibehaltung des 
ursprünglichen Strukturtyps beobachtet. Aus der Messung kann weiterhin 
geschlossen werden, dass dieser Prozess nahezu ohne Verzögerung und als 
einstufige Strukturumwandlung stattfindet; es erfolgt keine kontinuierliche 
Abbildung 30: LeBail-Anpassung der umgewandelten Verbindung. Die Verfeinerung 
leidet unter den stark verbreiterten Reflexen, bedingt durch die 
Umwandlung bei Raumtemperatur und daraus folgender 
Verschlechterung der Kristallinität. 






Verschiebung der Gitterparameter. 
Der Großteil der Reflexe wird zu kleineren Beugungswinkeln verschoben, was 
durch eine Vergrößerung der Elementarzelle hervorgerufen werden muss. Eine 
LeBail-Verfeinerung (Abbildung 30; Details zur Verfeinerung in Tabelle A17) der 
oxidierten Verbindung in der Raumgruppe Pnma belegte dies: Die neuen 
Gitterparameter lauten a = 934.54(5) pm (∆a/a = +5.1 %), b = 393.05(3) pm 
(∆b/b = –5.7 %) und c = 1270.5(1) pm (∆c/c = +9.6 %). Das Volumen erfährt mit 
V = 466.69(3)·106 pm3 eine Änderung von ∆V/V = +8.5 % (absolut: 
∆V = +37·106 pm3). 
Die Vergrößerung der Gitterparameter kann außerdem mit Elektronenbeugung 
im TEM nachgewiesen werden (Abbildung 31). Hierzu wurden Teile der 
amorphen Hülle um die Partikel durch Plasmaätzen entfernt, um die Qualität der 
Beugungsbilder zu verbessern. Die Kristallinität der Partikel bleibt trotz Oxidation 
erhalten, was durch Beugung an den Kristalliten bewiesen werden konnte. Die 
Gitterparameter einer Probe, die etwa fünf Tage an Luft lagerte, wurden zu 
a = 944 pm, b = 380 pm, c = 1270 pm bestimmt. 
Mittels Elementaranalyse an der intermetallischen Verbindung und an Proben, 
die mehrere Tage an Luft gelagert wurden, konnte ein signifikanter Unterschied 
im Sauerstoffgehalt nachgewiesen werden (nach 20 Tagen an Luft: Zwei 
Abbildung 31: (a) Transmissionselektronenmikroskopie und (b) Elektronenbeugung 
des umgewandelten Bi3Ir beweist ebenfalls die strukturellen 
Änderungen durch Änderung der Gitterparameter. Die Parameter 
lauten a = 944 pm, b = 380 pm und c = 1270 pm. 






Sauerstoffäquivalente pro Formeleinheit). Mit der Information über die 
Sauerstoffaufnahme wurde versucht, durch Rietveld-Methoden ein Strukturmodell 
zu verfeinern, das dem von Bi3Ir mit eingelagerten Sauerstoffionen zwischen den 
intermetallischen Strängen entspricht. Die breiten Reflexe sowie die enormen 
Unterschiede in der Elektronenanzahl der Elemente Bi, Ir und O (83:77:8) 
erschwerten dies jedoch erheblich. Jedoch konnten durch Strukturlösungen mit 
Hilfe von Superflip[55] der Erhalt des intermetallischen Strukturmotivs 
nachgewiesen werden, was auch aus dem gegebenen Reflexmuster gemutmaßt 
werden konnte. 
Dass die Konservierung der intermetallischen Prismenstränge trotz Oxidation 






[119], die auf dem Strukturmotiv von Bi3Ni 
basieren. Als Beispiel soll Bi12Ni4I3 dienen, das nach strukturbildenden Einheiten 
zusammengefasst, auch als (Bi3Ni)I0.75 bezeichnet werden kann (Abbildung 32). 
In dieser Verbindung sind die [NiBi6/3Bi1/1]∞
1 -Stränge in einer Iodid-Matrix 
konserviert und die Abstände zwischen den intermetallischen Strängen deutlich 
geweitet. Die hoch koordinierten Iodidionen befinden sich hierbei zwischen den 
intermetallischen Baueinheiten und stabilisieren das Strukturmotiv. Diese 
Abbildung 32: In der Kristallstruktur von Bi12Ni4I3 (= (Bi3Ni)I0.75) werden die 
intermetallischen Stränge der intermetallischen Bi3Ni Struktur trotz 
Oxidation konserviert. 






Verbindung kann jedoch im Unterschied zu der hier beobachteten Reaktion aus 
einer Ampullenreaktion der Elemente bei 710 K erhalten werden. 
Im vorliegenden Fall des nanopartikulären Bi3Ir kann durch die 
Volumenvergrößerung um 37·106 pm3 Raum für die Einlagerung von Sauerstoff 
geschaffen werden. Um eine ungefähre Quantifizierung zu ermöglichen, kann 
mittels des Sauerstoffionenradius für ein hochkoordiniertes O2– nach Shannon und 
Prewitt der Volumenanspruch eines solchen als Näherung berechnet 
werden.[120,121] Dieser beträgt ca. 11.5·106 pm3, wodurch unter Beachtung üblicher 
Packungsdichten (≤ 72 %) die Aufnahme von etwa zwei Sauerstoffatomen pro 
Formeleinheit vermutet werden kann. Diese Näherung wird durch den effektiven 
Sauerstoffionenradius von Biltz mit 18·106 pm3 gestützt.[122] Die geschätzte 
Quantifizierung für den Einbau von Sauerstoff in die Struktur bestätigt die 
Erkenntnisse der Elementaranalyse nach Lagerung für 20 Tage an Luft. 
Auf Basis dieser Beobachtungen wurden Strukturmodelle mittels 
Kraftfeldoptimierung im Programmpaket FPLO ermittelt. Durch die Weitung der 
Elementarzelle und der hypothetischen Einlagerung von zwei Sauerstoffionen pro 
Formeleinheit zwischen den intermetallischen Strängen ergeben sich aus 
empirischen Überlegungen drei sinnvolle Positionen für Sauerstoff. Wenn jeweils 
zwei dieser drei Positionen besetzt sind, resultieren drei mögliche 
Strukturmodelle, die auf ihre Stabilität hin untersucht wurden. Die drei 
Strukturvarianten konvergierten in der Kraftfeldoptimierung mit unterschiedlichen 
Gesamtenergien und Gitterparametern (Abbildung 33, Tabelle 5). Die 
Energieunterschiede von +11.58 kJ·mol–1 (Variante 2, Abbildung 33b) bzw. 
+4.8 kJ·mol–1 (Variante 3, Abbildung 33c) im Vergleich zur Struktur mit der 
geringsten Gesamtenergie (Variante 1, Abbildung 33a) sind jedoch nicht 
signifikant, was für eine Variabilität zwischen den drei berechneten Strukturen 
spricht. Daraus folgt ebenfalls die Variabilität dass die Besetzung der Lücken 
zwischen den [IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Strängen durch Sauerstoffionen spricht. Teils 
deutliche Unterschiede können in den optimierten Gitterparametern festgestellt 
werden, wobei die Variante 1 die beste Übereinstimmung mit den gewonnenen 
Parametern aus der LeBail-Verfeinerung zeigt.  






Tabelle 5: Vergleich der ermittelten Gitterparameter von Bi3IrOx aus der LeBail-
Verfeinerung mit denen von Bi3IrO2 aus den Kraftfeldoptimierungen. 








a (pm) 934.54(5) 944.12 954.12 994.12 
b (pm) 393.05(3) 383.02 383.02 383.02 
c (pm) 1270.5(1) 1271.0 1261.0 1261.0 
Abbildung 33: Kraftfeldoptimierte Strukturen von Bi3IrO2 mit unterschiedlicher 
Besetzung der durch die Weitung der Elementarzelle entstehenden 
Lücken. (a) Im Bi3IrO2 mit der geringsten totalen Energie besetzt 
Sauerstoff eine Tetraeder- (O1) und eine Oktaederlücke (O2), eine 
Tetraederlücke verbleibt (graues Polyeder). (b, c) Die Strukturen mit 
alternativer Besetzung der Lücken resultieren in einer energetisch 
ungünstigeren Konstellation. 






4.4.1 Detaillierte Strukturdiskussion, elektronische Struktur sowie 
Realraumbindungsanalyse in Bi3IrO2 
Die Strukturvariante 1 (Abbildung 33a) scheint die real vorliegende Struktur im 
Bi3IrOx am besten wiederzugeben. Dafür spricht, neben der Gesamtenergie und 
den Gitterparametern, dass das theoretische Pulverdiffraktogramm von Variante 1 
die beste Übereinstimmung mit dem gemessenen zeigt (Anhang, Abbildung A12, 
Seite 149). In dieser Struktur besetzen die Sauerstoffatome eine der 
Tetraederpositionen (O1) zwischen den überkappenden Bismutatomen und eine 
Oktaederposition (O2). Die zweite Tetraederposition (graues Polyeder) bleibt in 
dieser Struktur frei (Atompositionen für alle Bi3IrO2 befinden sich im Anhang, 
Tabelle A18 bis Tabelle A20, Seite 149f.). 
Die Herauszeichnung eines einzelnen intermetallischen Strangausschnittes mit 
umgebenden Sauerstoffatomen (Limit der Koordinationssphäre um Bi: 350 pm) 
befindet sich in Abbildung 34. Es zeigt sich die verbrückende Koordination der 
Oxidionen an die Bismutatome (Abbildung 34a). Pro trigonalem Prisma 
überkappen die O2– eine der Dreiecksflächen (Abbildung 34b). Gleichzeitig 
verknüpfen die Sauerstoffionen die intermetallischen [IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Stränge. Die 
Koordination der kristallographisch unabhängigen Bismutatome ist sehr 
Abbildung 34: Herauszeichnung eines einzelnen [IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Stranges mit 
umgebendem Sauerstoff bis max. 300 pm in der Koordinationsspähre. 
Die Bindungssituation für Iridium ändert sich durch die Oxidation 
kaum, während Bismut zusätzlich von O2– koordiniert wird. 






verschieden. Während Bi1 von drei und Bi2 von zwei O2– verbrückend 
koordiniert sind, sind für Bi3 fünf koordinierende Sauerstoffionen zu finden. Die 
Bindungssituation für Iridium inmitten des Prismenstranges verändert sich 
hingegen kaum (Tabelle 6). Lediglich der Abstand zu einem der Bismutatome 
(Bi2) wird durch eine stärkere Verzerrung der Stränge deutlich vergrößert. Die 
Abweichung von 90° auf der Rechteckfläche der Prismen ist mit 
∆(∢Bi-Bi-Bi) = 4.9° um 2.5° größer als im Bi3Ir. 
Weiterhin tritt eine Stauchung entlang der Strangrichtung auf, was mit der 
Verkürzung der b-Achse der Elementarzelle einhergeht. Durch die Kontraktion 
blähen die Stränge auf, was durch Abstandsvergrößerung der Bismutatome 
zueinander nachvollzogen werden kann (Anhang, Tabelle A21, Seite 151). 
Tabelle 6: Übersicht und Änderung der Atomabstände um Iridium von der 
intermetallischen im Vergleich zur oxidierten Verbindung in der 
Koordinationssphäre bis 350 pm. Alle Abstände sind in pm 
angegeben. 
 in Bi3Ir in Bi3IrO2 Änderung 
Ir–Ir 280.7 (2x) 274.0 (2x) –6.7 (–2.4 %) 
Ir–Bi1 276.8 (2x) 281.0 (2x) +4.2 (+1.5 %) 
Ir–Bi1 285.5 296.0 +10.5 (+3.7 %) 
Ir–Bi2 278.0 (2x) 278.9 (2x) +0.9 (+0.3 %) 
Ir–Bi2 301.1 343.3 +42.2 (+14.0 %) 
Ir–Bi3 275.6 287.2 +11.6 (+4.2 %) 
 
Durch quantenchemische Berechnungen an dem Bi3IrO2-Modell mit der 
geringsten Gesamtenergie wurden die elektronischen Eigenschaften sowie die 
Bindungscharakteristika mittels ELI-D detailliert untersucht (Abbildung 35; 
Zustandsdichte im Anhang, Abbildung A13, Seite 152). Die elektronische 
Bandstruktur entlang repräsentativer Pfade zeigt das Fortbestehen des 
metallischen Verhaltens trotz Oxidation (Abbildung 35a und b). Wie schon im 
Fall der intermetallischen Verbindung sind für den Y–Γ Pfad, der Pfad äquivalent 






zur Strangrichtung, sehr starke Wechselwirkungen erkennbar. Die Zustände der 
orthogonal dazu stehenden Pfade Γ–X und Γ–Z verlaufen sehr flach, dennoch 
sind, trotz Oxidioneneinlagerung und Oxidation der intermetallischen Stränge, das 
Fermi-Niveau kreuzende Bänder vorhanden. Die Dimensionalität der metallischen 
Leitfähigkeit wird laut dieser Berechnungen trotz der Separation der Stränge 
durch die Sauerstoffionen nicht eingeschränkt. 
ELI-D-Analysen (Abbildung 35c und d) von Bi3IrO2 zeigen wie im Falle der 
intermetallischen Verbindung Bindungsbassine (tellerförmige Bassine) sowohl 
Abbildung 35: Quantenchemische Berechnungen und Realraumbindungsanalyse von 
Bi3IrO2. (a) Die elektronische Bandstruktur entlang (b) repräsentativer 
Pfade deutet auf metallisches Verhalten der Verbindung hin, wobei 
die Wechselwirkungen in Strangrichtung (Y–Γ) deutlich stärker 
ausgeprägt sind als in den orthogonal dazu stehenden Richtungen (Γ–
X und Γ–Z). (c) Der Lokalisierbarkeitsindikator deutet Bindungen 
zwischen benachbarten Iridiumatomen (grün), sowie den fünf 
nächsten Bismutnachbarn (Bi1 und Bi2 gelb; Bi3 orange) an. Der
Isoflächenwert beträgt hierbei 0.97. (d) Die Quantifizierung der 
Elektronen die an Bindungen Ir–Bi beteiligt sind, zeigt im Mittelwert 
keinen Unterschied für die oxidierte Verbindung im Vergleich zur 
reduzierten. Die Anzahl an freien Elektronen am Bismut nimmt durch 
die Oxidation deutlich ab. 






zwischen Iridiumatomen (grün) als auch zwischen Ir und Bi Atomen (gelb und 
orange) innerhalb eines Stranges. Die Quantifizierung der Elektronenanzahl die 
pro Bindungsbassin mit QTAIM getroffen werden kann, zeigt in Summe für die 
Ir-Bi-Wechselwirkungen keinen Unterschied zum Bi3Ir (Tabelle in 
Abbildung 35d). Wie zu erwarten, kann eine deutlich verringerte Anzahl an freien 
Elektronenpaaren an Bismut festgestellt werden. Obwohl das 
prismenüberkappende Bi3 die höchste Koordinationszahl zu Sauerstoff aufweist, 
sind die interatomaren Wechselwirkungen Ir-Bi3 in der oxidierten Verbindung 
sogar verstärkt. Die formale Ladung der Verbindung könnte mit 
Bi1+1.5Bi2+1.5Bi3+2Ir–1(O–2)2 angegeben werden. 
Mittels ELI-D kann die Bi-O-Bindungscharakteristik nur schwer analysiert 
werden, da die Bindungen stark ionischen Charakter haben. Die Bi-O-Abstände 
können für das tetraederlückenbesetzende O1 mit 222.9 bis 244.7 pm und für das 
oktaederlückenbesetzende O2 mit 225.7 bis 299.0 pm gefunden werden. Zur 
Beurteilung der Bindungsstärke zwischen Bismut und Sauerstoff kann das 
vereinfachte Bindungsvalenzkonzept genutzt werden.[123] Entsprechend Gleichung 
(5), in der vij die Valenz einer Bindung zwischen zwei Atomen i und j, Rij den 
„Bindungsvalenzparameter“ (Standardbindungslänge), dij den interatomaren 
Abstand und b eine Konstante[124] mit 37 pm beschreibt. 
=  (5) 
Die Summation der Einzelvalenzen ergibt die Gesamtvalenz eines Atoms (6). 
=  (6) 
Die Bindungsvalenzsumme sollte für ein O2– in einem gewöhnlichen Oxid 
ungefähr 2.0 betragen. Dies kann z.B. im α-Bi2O3
[125] nachvollzogen werden, in 
dem die drei kristallographisch unabhängigen Sauerstoffionen Valenzsummen von 
1.95, 1.98 und 2.05 aufweisen. In Bi3IrO2 können Bindungsvalenzsummen von 
2.07 für O1 und lediglich 1.69 für O2 berechnet werden. 






Niedrige Bindungsvalenzsummen für Oxidionen können ein Indikator für eine 
gute Beweglichkeit dieser sein. Bspw. betragen die Bindungsvalenzsummen 0.69, 
1.18 und 1.30 in γ-Bi2O3
[126] und 1.69 in δ-Bi2O3
[126], was ein Grund für die 
hervorragende Sauerstoffionenleitfähigkeit beider Verbindungen bei 
Temperaturen oberhalb von 650 °C sein kann.[127,128] 






4.5 Reversibilität und Kinetik der Sauerstoffaufnahme und -
abgabe 
In Zusammenarbeit mit der Justus-Liebig-Universität Gießen wurden im 
Arbeitskreis von Prof. Janek Bestimmungen zur Sauerstoffaufnahme von 
nanopartikulärem Bi3Ir vorgenommen. Hierzu wurden ca. 50 mg Probe auf einem 
Korundschiffchen in einer Argon-Handschuhbox (Fa. M. Braun, p(O2) < 1 ppm, 
p(H2O) < 1 ppm) abgewogen und in eine Edelstahldruckzelle überführt 
(Abbildung 36). Das Volumen der Druckzelle wurde im Anschluss an die 
Messungen durch Titration von Wasser in die Zelle bestimmt. 
Direkt vor Beginn der Messung wurde durch Spülen mit trockenem Sauerstoff 
die Argonatmosphäre in der Zelle ausgetauscht, die Apparatur anschließend in 
einem Heizschrank bei konstanter Temperatur gelagert und die Änderung des 
Druckes über einen Drucksensor (PAA33X-C-1, Fa. OMEGA) verfolgt. Im 
Gegensatz zur Röntgenpulverdiffraktometrie erlaubt die Messmethode die 
Aufnahme kontinuierlicher Messkurven für die Sauerstoffaufnahme. Somit 
werden sowohl Informationen über die Reaktionskinetik als auch die 
Aktivierungsenergie der Oxidation, Diffusionsgeschwindigkeit der Oxidionen und 
Abbildung 36: Druckzelle zur quantitativen Bestimmung der Sauerstoffaufnahme der 
Bi3Ir-Nanopartikel. Die Probe wurde auf einem Korundschiffchen in 
dem rot markierten Bereich gelagert; Blau eingerahmt der 
Drucksensor. 






Art der Reaktion zugänglich. 
Im Gegensatz zur einstufigen Strukturumwandlung, welche aus den 
Röntgenbeugungsmessungen geschlussfolgert wurde, zeigten die 
Druckmessungen in der sauerstoffgefüllten Kammer nach einer raschen 
Druckabnahme zu Beginn einen weiteren, nahezu konstanten Druckverlust 
(Abbildung 37). Dies deutet auf eine anfängliche Phase der Strukturweitung hin, 
auf die ein kontinuierliches, diffusionskontrolliertes Füllen der durch die 
Vergrößerung der Elementarzelle geschaffenen Kanäle folgt. Die 
vernachlässigbare Induktionsperiode lässt auf eine topochemische Reaktion mit 
sehr geringer Aktivierungsenergie schließen. Die Druckabnahme kann mithilfe 
des idealen Gasgesetzes (7) direkt in den Stöchiometriekoeffizienten x der 
Verbindung Bi3IrOx umgerechnet werden.  
Abbildung 37: Absoluter Druckverlauf (blau) und umgerechneter Stöchiometrie-
koeffizient x für den Gehalt an Sauerstoff in Bi3IrOx. Mit bekanntem  
Volumen der Druckzelle und Masse des Materials erfolgt die 
Umrechnung in den Stöchiometriekoeffizienten x für Bi3IrOx nach 
dem idealen Gasgesetzt. Im Gegensatz zur 
Röntgenpulverdiffraktometrie wird statt des einstufigen 
Reaktionsverhaltens ein kontinuierlicher Prozess dargelegt. 






∆ =	∆ ∗∗  (7) 
Somit kann die Zusammensetzung der Probe nach 30 Stunden mit Bi3IrO1.0 und 
nach 96 Stunden mit Bi3IrO1.8 bei 25 °C bestimmt werden. Es zeigte sich, dass die 
Proben nach 120 Stunden auch über einen Stöchiometriekoeffizienten von x = 2 
hinaus Sauerstoff aufnehmen können. 
Die Sauerstoffaufnahme von Bi3IrOx ist temperaturabhängig (Abbildung 38): 
Eine Temperaturerhöhung um 5 K führt bereits nach nur vier Tagen zu Bi3IrO2. 
Innerhalb derselben Zeit kann die Zusammensetzung Bi3IrO3 erreicht werden, 
wenn die Reaktionstemperatur 45 °C beträgt. Eine reine Sauerstoffatmosphäre bei 
60 °C resultiert in der vollständigen Oxidation der Verbindung zu den 
Metalloxiden. Durch Zumischung von Feuchtigkeit in die Sauerstoffatmosphäre, 
indem der Sauerstoffstrom durch einen wassergefüllten Blasenzähler geleitet 
wurde, ist eine schnellere anfängliche Aufnahme von Sauerstoff zu verzeichnen 
Abbildung 38: Temperaturabhängige Sauerstoffaufnahme von nanostrukturiertem 
Bi3IrOx in einer sauerstoffgefüllten Kammer. Eine 
Temperaturerhöhung um 5 °C führt bereits nach vier Tagen zur 
Bi3IrO2. Bei 60 °C findet die vollständige Oxidation der Verbindung 
statt. 






(Abbildung 39). Im weiteren Verlauf der Reaktion zeigt sich ein etwas stärkeres 
Abflachen der Kurve, aber dennoch ein ähnlicher Verlauf. Die Anwesenheit von 
Wasser führt offensichtlich zur Verminderung der Aktivierungsenergie der 
Sauerstoffaufnahme. 
Aus den erhaltenen Kurven der Sauerstoffaufnahme können die 
Diffusionsgeschwindigkeit der Oxidionen und die Art der Reaktion bestimmt 
werden. Zur Anpassung wurde die folgende Lösung des 2. Fick‘schen Gesetzes 





Dabei sind  die numerischen Lösungen der transienten Gleichung 
cot 1 = 0 (9) 
Abbildung 39: Sauerstoffaufnahme von nanostrukturiertem Bi3IrOx bei 25 °C mit 
feuchtem Sauerstoff (blaue Kurve). Die Gegenwart von Wasserdampf 
senkt die Aktivierungsenergie der Oxidation, was durch die schneller 
Anfangsaufnahme von Sauerstoff verdeutlicht wird. Geleichzeitig 
nimmt die absolute Sauerstoffaufnahme ab. 







=  (10) 
Hierbei entspricht D dem Diffusionskoeffizienten, k dem 
Oberflächenaustauschkoeffizient, a dem geometrischen Parameter (Partikelradius) 
und t der Reaktionszeit. Diese Lösung beschreibt das Eindiffundieren einer 
gasförmigen Spezies in einen sphärischen Körper unter Beachtung des 
Oberflächenaustauschkoeffizienten. 
Die Profilanpassung wurde für die Sauerstoffaufnahmen von 25 °C, 45 °C und 
60 °C vorgenommen. Exemplarisch ist die Anpassung für die Messung der 
Sauerstoffaufnahme bei 25 °C gezeigt (Abbildung 40). Es wurde für alle 
Anpassungen ein gemittelter Partikelradius von 25 nm (aus REM- und TEM-
Untersuchungen) angenommen. Der berechnete Kurvenverlauf stimmt sehr gut 
mit dem gemessenen überein. Der Diffusionskoeffizienten D konnte für 25 °C mit 
1.2·10–22 m2s–1 bestimmt werden, der im Vergleich zu den 10–19 m2s–1 bei 150 °C 
Abbildung 40: Profile und Anpassung der Sauerstoffaufnahme von Bi3IrOx bei 25 °C 
mit trockener Sauerstoffatmosphäre. Es wurde ein mittlerer 
Partikelradius von 25 nm angenommen, was aus 
Elektronenmikroskopischen Aufnahmen gefolgert wurde. 






im Yttrium stabilisierten Zirkoniumdioxid (YSZ) schlecht erscheint.[130] Aber es 
muss betont werden, dass der hier ermittelte Wert für 25 °C gilt. 
Durch die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten wird die 
Aktivierungsenergie für den Sauerstoffionentransport zugänglich. Die 
Koeffizienten der Temperaturen 25 °C, 45 °C und 60 °C werden als lg D gegen 
1/T aufgetragen (Abbildung 41). Es ergibt sich eine gerade, deren Anstieg EA/k 
(EA Aktivierungsenergie, k Boltzmann-Konstante) entspricht. Alternativ kann die 
Aktivierungsenergie mit der folgenden Gleichung bestimmt werden. 
= 	  (11) 
Die Aktivierungsenergie für die Sauerstoffionendiffusion ist mit 84 meV als 
äußerst niedrig zu erachten, da die typischen Werte für ionischen Transport in 
Oxiden mit etwa 1 eV eine Größenordnung höher sind.[130] 
Abbildung 41: Abtragung der Diffusionskoeffizienten in trockenem Sauerstoff für 
25 °C, 45 °C und 60 °C. Aus dem Anstieg der Geraden kann direkt 
auf die Aktivierungsenergie für den Sauerstoffionentransport 
geschlossen werden. Sie beträgt 84 meV. 






Neben der quantitativen und kinetischen Betrachtung des 
Sauerstoffioneneinbaus in Bi3IrOx, wurde die Reversibilität des 
Sauerstoffioneneinbaus getestet. Hierzu wurden Messungen in einer OXYLYT-
Apparatur (nach Teske et al.[131]; Abbildung 42) durchgeführt, mit der die exakte 
Bestimmung von ausgetauschtem Sauerstoff zwischen Probe und Gasstrom 
ermittelt werden kann. 
Das Messprinzip folgt dem einer coulometrisch-potentiometrischen Titration, 
wobei der Partialdruck des Sauerstoffs über die Potentialzellen 1 (vor der Probe) 
und 2 (hinter der Probe) gesteuert wird. Die Zellen bestehen ihrerseits aus 
Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumdioxid (YSZ), über das Sauerstoff in das System 
titriert oder entzogen werden kann.  
Wird ein Argon/H2-Gasstrom (p(O ) → 0) über die Apparatur geleitet, kann 
mithilfe der Zelle 1 ein definierter, sehr geringer Sauerstoffpartialdruck p(O ) 
erzeugt werden. Kommt es zur Reaktion von Bi3IrOx mit dem Wasserstoff-Gas, 
erfolgt die Bildung von Wasser, welches direkt den Partialdruck p(O ) über das 
Gleichgewicht 2H2O ↔ O2 + 2H2 in Zelle 2 beeinflusst. Wird eine 
Partialdruckänderung in Zelle 2 detektiert, kann dies kompensiert werden, 
ermittelbar durch eine Änderung des Titrationsstromes. Das Integral der 
Stromstärkeänderung über die Zeit (12), mit der Ladung Q, Stromstärke I und der 
Zeit t ermöglicht Rückschlüsse auf die ausgetauschte Ladung. 
=	  (12) 
Abbildung 42: Schematischer Aufbau eines OXYLYT. Die kombinierte 
coulometrisch-potentiometrische Messmethode erlaubt die exakte 
Bestimmung des ausgetauschten Sauerstoffs zwischen Probe und 
Trägergas über Einstellung des Sauerstoffpartialdruckes in den 
Messzellen. 






Die Menge an ausgetauschtem Sauerstoff kann mittels FARADAY-Gesetz (13) 
berechnet werden, 
= ∗  (13) 
wobei F die Faraday-Konstante, NA die Avogadro-Konstante und e die 
Elementarladung repräsentieren. Die bei der Oxidation formal von O2– zu O 
umgesetzte Teilchenanzahl an Sauerstoff NO kann wie folgt berechnet werden: 
= 2  (14) 
Da die Avogadro-Konstante mit 
=  (15) 
ermittelt wird, können die Gleichungen (12), (14) und (15) zusammengeführt, in 
(13) eingesetzt und zur Stoffmenge des Sauerstoffs nO umgestellt werden (16). 
∆ =	 ∗2 ∗ = 2  (16) 
Die konkrete Probe wurde im Vorfeld des Versuches etwa 4 Tage bei 
Raumtemperatur an Luft gelagert. Damit die Reduktion möglichst quantitativ 
beobachtet werden kann, wurde die Probe während der coulometrischen Titration 
in der Argon-/Wasserstoffatmosphäre auf 150 °C erhitzt. Der Reduktionsprozess 
beginnt bereits bei etwa 30 °C, was durch den starken Abfall des Titrationsstroms 
sichtbar wird und nach etwa 6 Stunden bei 150 °C ist Bi3IrOx (x < 2) zur 
intermetallischen Verbindung Bi3Ir vollständig reduziert worden (Abbildung 43). 
Die Auswertung des Messergebnisses ergibt eine Zusammensetzung der Probe 
von Bi3IrO0.31, was im Rahmen der Erwartungen liegt. Im Anschluss 
durchgeführte Röntgenpulverdiffraktometrie zeigte die Bildung des 
intermetallischen Bi3Ir. 






Die Reduktion von Bi3IrOx (x < 2) ist ebenfalls lösungsmittelbasiert möglich. 
So konnte unter Nutzung von Superhydrid® in THF bzw. in reinem Hydrazin die 
intermetallische Verbindung schon bei Raumtemperatur erhalten werden. 
Die Zyklenstabilität der reversiblen Sauerstoffinterkalation nimmt schon nach 
einem Zyklus drastisch ab. Begründet werden kann dies mit der fortschreitenden 
Amorphisierung der kristallinen Proben. Außerdem ist die Reversibilität der 
Sauerstoffeinlagerung nur bis zu einer Sauerstoffbeladung x < 2 gegeben. In 
Bi3IrOx Proben mit x > 2 konnte die Verbindung in den coulometrischen 
Titrationen nicht wieder reduziert werden. Auf der Suche nach einer Begründung 
wurden Langzeitversuche zur Sauerstoffaufnahme durchgeführt und diese Proben 
röntgenographisch untersucht. Proben die etwa 1 Jahr an Luft bei Raumtemperatur 
gelagert wurden, zeigten Beugungsbilder, die nicht mehr mit den 
Strukturmodellen der Bi3IrO2-Verbindung erklärbar waren (Abbildung 44). 
Auf Basis von quantenchemischen Berechnungen konnte ein Strukturmodell 
für Bi3IrO3 ermittelt werden, was zumindest Ähnlichkeiten mit dem gemessenen 
Diffraktogramm aufweist. Die Elementarzelle von Bi3IrO3 (Abbildung 45) wird 
Abbildung 43: Coulometrische Titration in einer OXYLYT-Apparatur einer Probe, 
die vier Tage an Luft gelagert wurde. Der Reduktionsprozess im 
Argon/H2-Gasstrom beginnt bei etwa 30 °C und ist nach 6 h bei 
150 °C abgeschlossen. Die Anfangszusammensetzung der Probe 
betrug Bi3IrO0.31. 






durch den zusätzlichen Oxidioneneinbau im Vergleich zu Bi3IrO2 nochmals 
geweitete (∆a = +4.2%, ∆b = ±0%, ∆c = +2.4%, ∆V = +6.7%). 
Die durch die Druckmessungen nachvollzogene kontinuierliche Aufnahme von 
Sauerstoff zeigt, dass die Struktur von Bi3IrO2 im besten Fall eine metastabile 
Zwischenstufe ist, bevor die vollständige Oxidation von Bi3IrOx bzw. die Bildung 
der binären Oxide stattfindet. Bei fortschreitender Oxidation mit x > 2 war es bis 
jetzt nicht möglich, die intermetallische Verbindung zurück zu gewinnen, was 
unter anderem durch die milden Reduktionsbedingungen im Wasserstoffstrom 
begründbar ist. Eine Erhöhung der Temperatur in der Reduktion mit Wasserstoff 
ist leider nicht möglich, da bei höheren Temperaturen die Zersetzung sowohl des 
intermetallischen Bi3Ir, als auch des Bi3IrOx einsetzt. 
  
Abbildung 44: Röntgenpulverdiffraktogramm von Bi3IrOx nach Lagerung an Luft für 
etwa ein Jahr bei Raumtemperatur. Es zeigt sich ein verändertes 
Beugungsbild im Vergleich zu den Diffraktogrammen, die auf Basis 
des Bi3IrO2-Strukturmodells indiziert werden können. 
Kraftfeldoptimierungen erbrachten ein Strukturmodell für Bi3IrO3, 
deren berechnetes Beugungsbild Ähnlichkeiten mit dem gemessenen 
Diffraktogramm aufweist. 









Abbildung 45: Struktur von Bi3IrO3 aus Kraftfeldoptimierungen auf Basis der 
Bi3IrO2-Struktur. Die Besetzung aller Tetraeder- und Oktaederlücken 
resultiert in einer deutlich vergrößerten Elementarzelle im Vergleich 
zum Bi3IrO2. 






4.6 Bi3IrOx im Kontext der Sauerstoffionenleitung und 
Brennstoffzelltechnik 
Die Sauerstoffionenleitung ist von größter Bedeutung in der Entwicklung von 
Festelektrolytbrennstoffzellen (engl.: solid oxide fuel cell, SOFC), welche als 
Alternative zur auf fossilen Brennstoffen basierenden Energiegewinnung 
entwickelt werden. Im Geschäftsfeld der dezentralen Energieversorgung werden 
kommerziell erhältliche SOFCs bereits mit Systemleistungen von bis zu 250 KW 
vertrieben.[132] 
Die prinzipielle Funktionsweise von SOFCs folgt dem eines galvanischen 
Elementes, bei dem Kathode und Anode durch einen Festelektrolyten voneinander 
getrennt werden. Der Festelektrolyt leitet hier Sauerstoffionen (Abbildung 46). 
Hierfür wird in vielen Fällen Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid verwendet 
Abbildung 46: Schematischer Aufbau einer SOFC-Zelle mit prinzipieller 
Funktionsweise. Sauerstoff wird an der Kathode reduziert und kann 
über den Festelektrolyten zur Anode transportiert werden, an der die 
Verbrennung von z.B. H2 zu Wasser stattfindet. Die frei werdenden 
Elektronen können direkt durch einen elektrischen Verbraucher 
genutzt werden. 






(8 % Y2O3, 92 % ZrO2). In YSZ werden durch Dotierung des ZrO2 mit Yttrium 
gezielt Defekte in die Struktur eingebracht, wobei aus der Substitution eines 
tetravalenten Zr4+ mit einem trivalenten Y3+ Sauerstofffehlstellen resultieren. 
Gemäß Kröger-Vink-Notation[133] ergibt sich aus einer dotierten Formeinheit 
Y2O3 eine Sauerstoffionenvakanz:  
Y2O3 → 2YZr
' 	+	3OOx 	+	VO 
Da mit Bi3IrOx ein intermetallisches Suboxid mit Sauerstoffionenleitfähigkeit 
beobachtet werden konnte, sollte sich der Mechanismus von den oxidierten 
Vertretern unterscheiden. Versucht man das Kröger-Vink-Konzept auf den 
vorliegenden Fall des Bi3IrO2 zu übertragen, werden erstaunliche Analogien 
offensichtlich. Pro Formeleinheit Bi3IrO2 ist auch hier eine Sauerstoffionenvakanz 
(VO 	 in der Struktur vorhanden, wodurch ionische Leitfähigkeit möglich wird. 
Die Vakanzenkonzentration ändert sich entsprechend der 
Sauerstoffionenbeladung in der Verbindung, wobei bei gerade begonnener 
Umwandlung von Bi3Ir zu Bi3IrO2, also x << 2, die Konzentration an 
Sauerstoffionenvakanzen maximal ist.  
Aufgrund der niedrigen thermischen Stabilität von Bi3IrOx (Zersetzung bei 
etwa 200 °C) ist die Verwendung als Festelektrolyt in klassischen 
Brennstoffzellen jedoch eher unwahrscheinlich. Brennstoffzellen müssen bei 
Temperaturen von mehreren hundert Grad Celsius betreiben werden. Der Grund 
hierfür liegt in den elektrokatalytischen Reaktionen an der Anode und der 
Kathode, die thermisch aktiviert werden müssen. Der Betrieb einer SOFC 
unterhalb von 500 °C ist bei Verwendung von Festelektrolyten mit guter 
Ionenleitfähigkeit durch die Sauerstoffreduktions-Reaktion (engl.: oxygen 
reduction reaction, ORR) an der Kathode limitiert, da die Oxidationsreaktion von 
Wasserstoff oder Methan an der Anode schon bei tieferen Temperaturen 
quantitativ funktioniert. 
Die Kathode besteht zumeist aus einem porösem Mischoxid (z.B. Ln1–
xSrxMO3, M = Mn, Fe, Co) welches eine hinreichend gute Leistung in Bezug auf 
Gas-, Ionen und Elektronentransport besitzen sollte.[134] An ihr erfolgt die ORR 
und der Übertrag der Sauerstoffionen auf den Festelektrolyten. An diesem Punkt 






könnte das nun entdeckte Bi3Ir bzw. Bi3IrOx ansetzen, da es schon bei 
Raumtemperatur den Sauerstoff aktiviert und vor allem auch 
sauerstoffionenleitfähig ist. Dies sollte einen enormen Vorteil im Vergleich zu den 
bis dato verwendeten Mischoxiden darstellen. Möglicherweise könnte die 
Betriebstemperatur der gesamten Zelle gesenkt werden, wodurch auch der Einsatz 
von Bi3IrOx als Festelektrolyt hypothetisch wieder denkbar wäre. Hierzu müsste 
jedoch neben der chemischen und thermischen Langzeitstabilität, die metallische 
Leitfähigkeit von Bi3IrOx näher untersucht werden, da ein Zellkurzschluss 
vermieden werden muss. 
 






4.7 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Reaktion von Bi(NO3)3·5H2O und Ir(CH3COO)3 in Ethylenglykol mit 
Mikrowellenheizung ermöglichte die Synthese von nanostrukturiertem Bi3Ir. 
Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie und quantenchemischen Berechnungen 
konnte der schon der in der Literatur vermutete Bi3Ni-Strukturtyp für Bi3Ir 
bestätigt werden. Die entstehenden Nanopartikel weisen einen Kern-Schale 
Aufbau auf: Der kristalline Kern der intermetallischen Verbindung ist von einer 
amorphen Hülle umgeben, die neben organischen Resten des verwendeten 
Ethylenglykols auch Metallkationen von Bismut und Iridium enthält. 
Durch zeitabhängige Röntgenpulverdiffraktometrie an Luft bei 
Raumtemperatur konnte die Oxidation von Bi3Ir zu einem intermetallischen 
Suboxid Bi3IrOx (x < 2) verfolgt werden, wobei die intermetallischen 
[IrBi6/3Bi1/1]∞
1 -Baueinheiten konserviert werden. Die Oxidation ist vollständig 
reversibel. Durch Reduktion des entstehenden Bi3IrOx-Suboxids (x < 2) bei 
150 °C im Wasserstoffstrom für etwa 6 h, oder durch lösungsmittelbasierte 
Reduktion bei Raumtemperatur mit Hydrazin oder Superhydrid® kann wieder 
Bi3Ir erhalten werden. Trotz der Oxidation zeigen elektronische 
Bandstrukturrechnungen weiterhin einen metallischen Leiter, womit es der erste 
metallischen Sauerstoffionenleiter wäre, der darüber hinaus bei Raumtemperatur 
O2–-Ionen leitet. Dieses Verhalten ist verknüpft mit der amorphen Hülle um die 
Bi3Ir-Nanopartikel, da diese zur Aktivierung des molekularen Sauerstoffs benötigt 
wird. Das Volumenmaterial zeigt keine topochemische Reaktion zu Bi3IrOx, 
weder bei Raumtemperatur, noch durch Tempern bei bis zu 150 °C an Luft. 
Die Kinetik der Oxidation, der Diffusionskoeffizient und die 
Aktivierungsenergie für die Ionenleitung konnten mit Untersuchungen in 
geschlossenen Druckzellen bestimmt werden. Die Aktivierungsenergie ist mit 
84 meV die geringste jemals für einen Sauerstoffionenleiter bestimmte. Der 
Diffusionskoeffizient beträgt für 25 °C (!) 1.2·10–22 m2s–1, was in Anbetracht der 
10–19 m2s–1 des Yttrium-stabilisierten Zirkoniumoxids (häufig genutztes 






Referenzmaterial in der Sauerstoffionenleitung) bei 150 °C wenig erscheint, aber 
eben schon für Raumtemperatur gilt. 
Das Zusammenspiel von nanostrukturierten Kristalliten, der amorphen Hülle 
um den kristallinen Kern und der strukturellen Eigenheiten von Bi3Ir ermöglichen 
dieses überaus ungewöhnliche Verhalten. Ein Anwendungspotential für die 
Brennstoffzelltechnik ist denkbar. So wäre der Einsatz als Kathodenmaterial in 
Festelektrolytbrennstoffzellen vorstellbar, da diese Brennstoffzellen unterhalb von 
500 °C durch die Sauerstoffaktivierung und den gehinderten Übergang von der 
Kathode in den Festelektrolyten limitiert sind. Bi3IrOx weist schon bei 
Raumtemperatur eine enorme Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff in 
Kombination mit Sauerstoffionenleitfähigkeit auf. Alternativ ist ein Einsatz als 











5 Methodentestung des mikrowellenunterstützten Polyol-
Prozesses — Betrachtung weiterer intermetallischer Systeme 
5.1 Vorbetrachtungen zu weiteren intermetallischen Phasen via 
mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die phasenreine Synthese 
nanostrukturierter Produkte in den binären Systemen M-M‘ (M = Bi, Pb, Sb, Sn, 
In; M‘ = Fe, Co, Ni, Cu, Rh Pd, Ir, Pt) angestrebt und in einer Vielzahl von Fällen 
auch erreicht. Eine detaillierte Übersicht zu den Systemen und Verbindungen ist 
in Tabelle 7 dargestellt. Im Vorfeld dieser Dissertation wurden bereits Ergebnisse 
zu derartigen Synthesen von Verbindungen in den Systemen Bi–Ni[1,39,135] und 
Bi–Rh[3,135] in Qualifikationsarbeiten und Publikationen beschrieben. Da mit 
dieser Methode überraschende und teils aufsehenerregende Ergebnisse in der 
Synthese von Bi–Pd[136] (Kapitel 3) und Bi–Ir[111] (Kapitel 4) Verbindungen 
erhalten wurden, sollte das Synthesekonzept auf weitere binäre, intermetallische 
Phasen ausgeweitet werden. Die Ziele waren: 
1. die Evaluation der Methodengrenzen und 
2. das bessere Verständnis der Phasenbildung und die etwaige Beeinflussung 
der Eigenschaften durch die Nanostrukturierung, vermittelt durch den 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess. 
Für einige Phasensysteme sind bereits lösungsmittelbasierte Routen zu 
nanopartikulären und phasenreinen Produkten bekannt, jedoch finden sich 
ebenfalls Systeme in denen bis dato keine Untersuchungen in der Literatur 
hinterlegt sind, wie z.B. für Pd–Sb und Pd–Pb. Dies ist verwunderlich, da doch 
gerade palladiumbasierte, intermetallische Verbindungen von größter Relevanz in 
katalytischen Untersuchungen sind, wie an Pd–Ga Verbindungen ersichtlich 
wurde.[137–140] 
Der Fokus der folgenden Untersuchungen lag primär in der phasenreinen 
Synthese möglichst vieler intermetallischer Verbindungen. Hierzu wurden 







Versuchsreichen durchgeführt, in denen systematisch Art und Konzentration der 
Metallsalze, Reaktionstemperatur und -zeit, pH-Wert und Zugabe von Oleylamin 
und/oder Ölsäure variiert wurden. Eine Vielzahl binärer Phasen konnte dargestellt 
werden, wobei ebenfalls in der Synthese einiger binärer Verbindungen keine 
kristallinen Feststoffe erhalten werden konnten (Sn-Co; Sb-Cu, Sb-Ir). Eine 
Übersicht zu den untersuchten Phasensystemen befindet sich in Tabelle 7. 
Im Folgenden werden einige der untersuchten Phasensysteme näher betrachtet. 
Zunächst wird jeweils ein Abriss der bekannten Phasen und bekannten Synthesen 
zu nanostrukturierten Verbindungen gegeben, um anschließend die Ergebnisse der 
Untersuchungen zu diskutieren. Alle Verbindungen wurden mittels 
Röntgenbeugung und Elektronenmikroskopie untersucht; für einige Verbindungen 
wurden Widerstandsmessungen durchgeführt, um etwaige Einflüsse der 
methodenbedingten Nanostrukturierung auf die physikalischen Eigenschaften der 
Verbindungen zu untersuchen. 
  







Tabelle 7: Übersicht zu den in dieser Arbeit untersuchten Phasensystemen. 
Phasenrein darstellbare Vertreter sind fett hervorgehoben, neue 
Phasen mit einem * versehen. 





α-Bi2Pd, β-Bi2Pd, α-BiPd, 
β-BiPd, γ-Bi0.6Pd, Bi2Pd5, 
Bi12Pd31, BiPd3 
α-Bi2Pd, β-BiPd, γ-Bi1.0Pd*, 
γ-Bi0.6Pd, Bi2Pd5, Bi12Pd31, BiPd3 
Bi–Ir Bi3Ir, Bi2Ir, BiIr(?), BiIr2(?) Bi3Ir, Bi2Ir 
Bi–Pt 
α-Bi2Pt, β-Bi2Pt, γ-Bi2Pt, 
δ-Bi2Pt, Bi3Pt2, BiPt 
α-Bi2Pt, β-Bi2Pt, γ-Bi2Pt, BiPt 
Sb–Fe FeSb, FeSb2 FeSb2 
Sb–Co CoSb, CoSb2, CoSb3 CoSb 
Sb–Ni α-Ni3Sb, β-Ni3Sb, Ni5Sb2, NiSb, 
NiSb2 
α-Ni3Sb, Ni5Sb2, NiSb 
Sb–Pd Pd3Sb, Pd20Sb7, Pd8Sb3, Pd5Sb2, 
Pd2Sb, Pd5Sb2, PdSb, PdSb2 
Pd20Sb7, Pd8Sb3, PdSb 
Sb–Ir IrSb, IrSb2, IrSb3 — 
Sb–Pt Pt3Sb, Pt3Sb2, PtSb, PtSb2 Pt3Sb, Pt3Sb2, PtSb, PtSb2 
Sb–Cu Cu3Sb, Cu2Sb, Cu11Sb3, Cu10Sb3 — 








Pd3Sn, Pd2Sn, γ-Phase, Pd20Sn13, 
α-Pd3Sn2, β-Pd3Sn2, PdSn, 
Pd5Sn7, PdSn2, PdSn3, PdSn4 
Pd2Sn, Pd13Sn9, PdSn 
Sn–Pt Pt3Sn, PtSn, Pt2Sn3, PtSn2, PtSn4 Pt3Sn, PtSn 
Pb–Pd Pd3Pb, α-Pd5Pb3, β-Pd5Pb3, 
Pd13Pb9, PdPb, PdPb2 
Pd3Pb, Pd5Pb3, Pb2Pd, PbPd 
Pb–Pt Pt3Pb, PtPb, PtPb4 Pt3Pb, PtPb, PtPb4 
 






5.2 Synthese von Bi–Pt-Verbindungen 
Für das Bi–Pt-System sind zwei Raumtemperaturphasen (α-Bi2Pt, BiPt) und drei 
Hochtemperaturphasen (β-Bi2Pt, γ-Bi2Pt und BiPt0.67) bekannt.
[141] Zusätzlich 
wird in einigen Phasendiagrammen eine dritte Hochtemperaturmodifikation von 
Bi2Pt als δ-Phase geführt, wobei deren Existenz nicht vollständig geklärt ist.
[141] 
In der Literatur sind bereits Synthesen zu nanoskaligen Verbindungen in 
diesem Phasensystem beschrieben. So konnte BiPt in der Arbeitsgruppe von 
Schaak durch simultane Reduktion von Bi(NO3)3·5H2O und K2PtCl6 mit NaBH4 
in Tetraethylenglykol und Polyvinylpyrrolidon bei 220 °C dargestellt werden.[30] 
Die durch konventionelle Heizung im Rundkolben hergestellten Proben wiesen 
Partikel mit 30–60 nm im Durchmesser auf. Für die Synthese von 
nanostrukturiertem Bi2Pt wurden bis jetzt keine Vorschriften veröffentlicht. 
Mit dem mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess wurden sowohl Bi2Pt als 
auch BiPt zugänglich. Hierzu wurden die Metallsalze Platin(II)-pentan-2,4-dionat 
(Pt(C5H7O2)2) und Bi(NO3)3·5H2O genutzt: 
• Bi2Pt: 0.1 mmol (39.3 mg) Pt(C5H7O2)2 und 0.2 mmol (97.0 mg) 
Bi(NO3)3·5H2O; 
• BiPt: 0.1 mmol (39.3 mg) Pt(C5H7O2)2 und 0.1 mmol (48.5 mg) 
Bi(NO3)3·5H2O. 
Die Gemenge wurden in 15 mL Ethylenglykol durch Rühren bei Raumtemperatur 
gelöst bzw. suspendiert (Pt(C5H7O2)2 kann erst bei höheren Temperaturen 
vollständig gelöst werden), anschließend innerhalb von 3 min auf 240 °C erhitzt 
und für 60 min getempert. 
Röntgenpulverdiffraktometrie an den Proben bestätigte die phasenreine 
Synthese von BiPt (Abbildung 47a) im NiAs-Strukturtyp (Raumgruppe P63/mmc; 
Nr. 194), jedoch können in dem nanostrukturierten Produkt Besonderheiten 
identifiziert werden (Abbildung 47b). Bei Beugungswinkeln 2θ > 50° können 
Reflexschultern hin zu größeren Beugungswinkeln an Netzebenen hkl beobachtet 
werden, die geringe l und hohe h und/oder k Anteile aufweisen. Diese 






hkl-abhängige Schulterausbildung kann durch eine BiPt-Minoritätsphase erklärt 
werden, deren Gitterkonstanten im Vergleich zur Hauptphase etwas kleiner sind. 
Rietveld-Verfeinerungen sind aufgrund der marginalen Änderung der 
Gitterparameter kaum durchführbar, weswegen eine grobe Einordnung durch 
manuelle Anpassung erfolgte. Die Gitterparameter der Majoritätsphase 
entsprechen a = 433.0 pm und c = 550.5 pm, während die Minoritätsphase 
(a = 431.5 pm und 550.0 pm) nahezu äquivalent zu den publizierten Parametern 
von Zhuravlev et al. (a = 431.5 pm, c = 549.0 pm) sind.[62] 
Es stellt sich die Frage, ob BiPt analog zu vielen anderen NiAs-Typ 
Verbindungen eine Phasenbreite aufweist.[97] Diese These wird im Hinblick auf 
die Existenz der Hochtemperaturverbindung BiPd0.67 interessant, da diese 
ebenfalls im NiAs-Strukturtyp kristallisiert, jedoch als Defektvariante auf der 
Palladiumposition.[62] Dies hat signifikante Änderungen in den Gitterparametern 
zur Folge (a = 412 pm (–18.5 pm), c = 556 pm (+7 pm)). Möglicherweise konnten 
durch die Nanostrukturierung von BiPt Kristallite mit unterschiedlichem Bismut 
zu Platin Verhältnis stabilisiert werden, die in dieser Form im Volumenmaterial 
bis jetzt nicht nachgewiesen werden konnten.  
REM-Aufnahmen zeigen Nanopartikel mit etwa 50 nm im Durchmesser, auf 
denen faserförmige, deutlich kleinere Partikel aufgewachsen sind. Die zwei 
unterschiedlichen morphologischen Erscheinungsformen sind ein weiterer 
Abbildung 47: (a) Röntgenpulverdiffraktogramm von phasenreinem, 
nanostrukturierten BiPt zeigt die Ausbildung einer Minoritätsphase 
von BiPt mit etwas verkleinerter Elementarzelle, (b) die durch die 
Ausbildung von Schultern hin zu kleineren Beugungswinkeln von 
Reflexgruppen hkl mit geringem l Anteil besonders deutlich wird. 






Hinweis auf die Existenz der zwei etwas verschiedenen Phasen. Die 
Reflexverbreiterungen könnten aber auch die Folge der nanostrukturierten 
faserförmigen Kristallite sein, die aufgrund der starken Anisotropie nur bestimmte 
Reflexgruppen hkl verbreitern könnten. Zur Validierung der Vermutungen müsste 
Elektronenbeugung an einzelnen Kristalliten durchgeführt werden. 
Durch EDX-Analysen an Pulverprobenproben konnten keine Hinweise auf eine 
etwaige Phasenbreite gewonnen werden; die Elementzusammensetzung wurde zu 
Bi:Pt = 49.5(5):50.5(5) At.-% (Erwartungswert: Bi:Pt = 50:50) bestimmt und 
entspricht im Rahmen der Methodengenauigkeit den Erwartungen. 
Erstmalig konnte mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess 
nanoskopisches Bi2Pt dargestellt werden. Die Synthese mündete in der simultanen 
Kristallisation der drei bekannten Modifikationen α-, β- und γ-Bi2Pt ohne 
Nebenphasenbildung (Abbildung 49a). Analog zu den Ergebnissen im System Bi–
Pd konnten auch hier Hochtemperaturphasen stabilisiert werden, obwohl deren 
Kristallisationstemperaturen (β-Bi2Pt: 272 °C, γ-Bi2Pt: 420 °C) während der 
Reaktion nie erreicht wurden. Mittels Rietveld-Verfeinerung konnte die relative 
Masseverteilung mit α:β:γ = 36.6(3):62.1(3):1.3(1) ermittelt werden, womit die β-
Phase den größten Teil des Produktgemenges darstellt und γ-Bi2Pt als 
Abbildung 48: REM Aufnahmen von synthetisierten BiPt zeigt homogene Partikel 
mit etwa 50 nm im Durchmesser, auf denen faserförmige, deutliche 
kleinere Partikel aufgewachsen sind. 






Minoritätsphase auftritt (Details zur Verfeinerung siehe Anhang, Tabelle A22, 
Seite 153). 
Die inhomogene Phasenbildung wird auch durch elektronenmikroskopische 
Untersuchungen deutlich (Abbildung 49b). In dem stark agglomerierten 
Partikelgemenge können zwei dominierende Partikelgrößen identifiziert werden: 
Partikel mit etwa 200 nm im Durchmesser und kleinere mit etwa 100 nm oder 
weniger im Durchmesser. EDX-Analysen erbrachten eine 
Probenzusammensetzung von Bi66.4(4)Pt33.6(4), was den Erwartungen (Bi66.7Pt33.3) 
entspricht. 
5.3 Synthese von Pt–Sn-Verbindungen 
Im Phasensystem Pt–Sn finden sich die Raumtemperaturphasen Pt3Sn, PtSn, 
Pt2Sn3, PtSn2 und PtSn4.
[142] Eine Reihe von Untersuchungen zur Synthese 
nanostrukturierter Verbindungen in diesem System sind in der Literatur zu finden. 
So konnte bspw. PtSn durch einen modifizierten Polyol-Prozess von der 
Arbeitsgruppe um Schaak dargestellt werden.[30] Systematische Untersuchungen 
wurden von DiSalvo et al. durchgeführt, wobei Platin- und Zinnsalze mit 
Alkalimetall-Borhydriden bei Raumtemperatur reduziert wurden.[143] Die 
platinreichen Verbindungen (Pt3Sn, PtSn) konnten ohne postsynthetisches 
Abbildung 49: (a) Die Synthese für Bi2Pt resultiert in der simultanen 
Kristallisation der drei bekannte Modifikationen (α, β, γ), wobei 
die β-Phase die Majoritätsphase darstellt. (b) In der REM kann 
ebenfalls die inhomogene Phasenbildung durch die breite 
Partikelgrößenverteilung nachvollzogen werden. 






Tempern phasenrein kristallisiert werden, während die zinnreichen (Pt2Sn3, PtSn2, 
PtSn4) im Anschluss an die Reduktion bei bis zu 400 °C getempert werden 
mussten, wobei jedoch stets Nebenphasen auftraten. 
Mit dem mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess können die Phasen Pt3Sn 
und PtSn angesteuert werden, wobei die gewählte Route nicht rational erscheint. 
Zur Synthese wurden Pt(C5H7O2)2 und Sn(CH3COO)2 verwendet. 
• Pt3Sn: 0.15 mmol (59.0 mg) Pt(C5H7O2)2 und 0.05 mmol (11.9 mg) 
Sn(CH3COO)2; 
• PtSn: 0.1 mmol (39.3 mg) Pt(C5H7O2)2 und 0.3 mmol (71.0 mg) 
Sn(CH3COO)2. 
Beide Gemenge wurden zusammen mit 200 mg Kaliumhydroxid in 15 mL 
Ethylenglykol gelöst, innerhalb von 3 min auf 240 °C erhitzt und für 60 min 
getempert. Für die Herstellung von PtSn musste mit einem Überschuss an Zinn 
gearbeitet werden (Metallverhältnis Pt:Sn = 1:3 in der Einwaage), wobei mittels 
Röntgenpulverdiffraktometrie ausschließlich die Kristallisation der 
intermetallischen Phase nachgewiesen werden kann (Abbildung 50a). 
Somit wird impliziert, dass nicht die komplette Menge des in Lösung 
befindlichen Zinns reduziert wurde, was durch die Ausbeute von 74 % auf 
„PtSn3“ berechnet bestätigt wird. Auf den kristallinen PtSn-Anteil gerechnet, 
Abbildung 50: (a) Die Synthese von nanostrukturiertem PtSn resultierte in 
röntgenographisch phasenreinen Produkten mit (b) einheitlichen, 
nahezu isotropen Partikeln mit etwa 100 nm im Durchmesser. Mittels 
EDX-Analyse konnte ein erheblicher Zinnüberschuss im Produkt 
festgestellt werden, womit amorphes Zinn im Produkt enthalten sein 
muss. 






beträgt die Ausbeute jedoch 131 %, womit noch signifikante amorphe 
Bestandteile im Produkt vorhanden sein müssen. In der EDX konnte ein erhöhter 
Zinn-Gehalt (Sn: 69(2) At.-%; Pt: 31(2) At.-%) festgestellt werden. Die PtSn 
Nanopartikel sind offensichtlich von amorphem Zinn oder Zinnoxid umgeben, 
was durch Widerstandsmessungen an Presslingen der Proben nachgewiesen 
werden konnte, da diese das Verhalten eines Halbmetalls oder stark dotierten 
Halbleiters zeigten (Anhang, Abbildung A14, Seite 154). In REM-
Untersuchungen konnten nahezu isotrope Partikel mit enger Größenverteilung um 
100 nm im Durchmesser gefunden werden (Abbildung 50b). 
Ein ähnliches Reduktionsverhalten von Zinnkationen in Ethylenglykol konnte 
bei der Synthese von Pt3Sn festgestellt werden. Röntgenographisch phasenreine 
Proben konnte für das Metallverhältnis Pt:Sn = 3:1 erhalten werden 
(Abbildung 51a, EDX experimentell: Pt77(3)Sn23(3); Erwartungswert Pt75Sn25), 
jedoch ist die Synthese ebenfalls für das Verhältnis Pt:Sn = 2:1 röntgenographisch 
phasenrein möglich. Im Gegensatz zur Partikelbildung im PtSn, können im Pt3Sn 
inhomogene und stark agglomerierte Partikel mit einer breiten Größenverteilung 
mit ungefährem Maximum bei 75 nm gefunden werden (Abbildung 51b).  
Generell scheint die Reduktion von Zinn mittels mikrowellenunterstützten 
Polyol-Prozess gehemmt, jedoch wird stets der Anteil an Zinn, der zur 
Phasenbildung von Pt3Sn oder PtSn benötigt wird, reduziert. Überschüssiges Zinn 
Abbildung 51: (a) Röntgenpulverdiffraktometrie zeigt die phasenreine Synthese von 
Pt3Sn mit dem mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess. Die kleinen 
zusätzlichen Reflexe entstammen dem verwendeten Probenträger 
(* Rutil-Verunreinigungen). (b) Die Produktkristallisation ist im Falle 
des Pt3Sn sehr inhomogen mit breiter Partikelgrößenverteilung 
(Maximum etwa bei 75 nm im Durchmesser). 






verbleibt in Lösung oder fällt als amorphes Nebenprodukt an. Würde man von 
einem Verhältnis von Pt:Sn = 2:1 ausgehend den Anteil an Zinn weiter erhöhen, 
ist ab einer gewissen Eduktzusammensetzung statt der Kristallisation von Pt3Sn 
die von PtSn beobachtbar, ohne das Nebenprodukte identifiziert werden können. 
Syntheseversuche zu den zinnreichen Verbindungen Pt2Sn3, PtSn2 und PtSn4 
resultierten stets in der Kristallisation von PtSn. Der entscheidende Anteil zur 
Triebkraft der Reduktion von Zinnkationen scheint durch die Phasenbildung 
selbst gegeben zu sein; ein Sachverhalt, der auch für andere zinnhaltige 
intermetallische Verbindungen beobachtet wurde (siehe Kapitel 5.4–5.5). 
Interessanterweise wurde bei extremen Überschüssen an Zinn in der 
Edukteinwaage die Phasenbildung komplett inhibiert. Ab dem Metallverhältnis 
von Pt:Sn = 1:8 konnte keine Feststoffbildung mehr beobachtet werden. 
5.4 Synthese von Pd–Sn-Verbindungen 
Die Elemente Palladium und Zinn umspannen ein komplexes Phasensystem, 
bestehend aus zehn Raumtemperaturphasen (Pd3Sn, Pd2Sn, α-Pd3Sn2, Pd20Sn13 
(auch als Pd13Sn9 bezeichnet), δ-Phase (≈ Pd59Sn41), PdSn, Pd5Sn7, PdSn2, PdSn3, 
PdSn4) und zwei Hochtemperaturphasen (β-Pd3Sn2 und die γ-Phase mit der 
ungefähren Zusammensetzung Pd65Sn35).
[144] Synthesen zur Gewinnung 
nanokristalliner Produkte wurden für die Phasen PdSn und Pd2Sn bereits 
berichtet. So kann PdSn durch einen modifizierten Polyol-Prozess durch Nutzung 
von NaBH4 als Reduktionsmittel in Tetraethylenglykol bei 170–205 °C durch 
konventionelle Heizung im Kolben gewonnen werden.[36] Pd2Sn konnte durch 
Reduktion der Metallchloride mit Tetrabutylammoniumborhydrid in Benzylether 
mit PVP als Stabilisator synthetisiert werden.[145] 
Die Phasen Pd2Sn, Pd13Sn9 und PdSn konnten mit dem 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess phasenrein gewonnen werden. Hierzu 
wurden die Salze Pd(CH3COO)2 und Sn(CH3COO)2 mit folgenden Einwaagen 
genutzt: 
• Pd2Sn: 0.2 mmol (44.0 mg) Pd(CH3COO)2 und 0.1 mmol (23.7 mg) 
Sn(CH3COO)2; 






• Pd13Sn9: 0.1 mmol (22.0 mg) Pd(CH3COO)2 und 0.2 mmol (47.4 mg) 
Sn(CH3COO)2; 
• PdSn: 0.1 mmol (22.0 mg) Pd(CH3COO)2 und 0.3 mmol (71.1 mg) 
Sn(CH3COO)2. 
Die Gemische wurden jeweils zusammen mit 200 mg KOH in 15 mL 
Ethylenglykol gelöst und innerhalb von 3 min auf 240 °C (Pd2Sn, Pd13Sn9) bzw. 
290 °C (PdSn) erhitzt und für 60 min getempert. 
Ähnlich zu den Synthesen im Pt–Sn musste teilweise im Zinnüberschuss 
gearbeitet werden. Pd2Sn konnte mit dem Metallverhältnis von Pd:Sn = 2:1 im 
Eduktgemisch röntgenographische phasenrein dargestellt werden 
(Abbildung 52a). Die Verbindung konnte jedoch ebenfalls, mit unveränderten 
Syntheseparameter, durch die Metallverhältnisse Pd:Sn = 13:9 und 1:1 in der 
Edukteinwaage röntgenographisch phasenrein erhalten werden. Die Verbindungen 
Pd13Sn9 und PdSn konnten erst bei Zinngehalten von > 50 At.-% im 
Eduktgemenge kristallisiert werden. 
Pd13Sn9 kann ab einen Verhältnis von Pd:Sn = 1:2 röntgenographisch 
phasenrein dargestellt werden (Abbildung 52c), wobei mit unveränderten 
Syntheseparametern auch im Verhältnis Pd:Sn = 1:3 und Pd:Sn = 1:4 gearbeitet 
werden konnte. Mit den beiden letzteren Einwaagen war es überraschenderweise 
ebenfalls möglich, unter Nutzung einer höheren Reaktionstemperatur 
(Pd13Sn9 = 240 °C, PdSn = 290–300 °C) die Verbindung PdSn röntgenographisch 
phasenrein zu kristallisieren (Abbildung 52e). Es kann dementsprechend neben 
dem Anfangsmetallgehalt im Eduktgemisch auch die Reaktionstemperatur 
Einfluss auf die zu reduzierende Menge an Zinn nehmen. Die jeweiligen 
Zinnüberschüsse verbleiben in Lösung oder fallen als amorphe Nebenprodukte an. 
Die EDX-Analysen der in der Syntheseübersicht beschriebenen Produkte im 
Überblick: Für Pd2Sn (Pd66.7Sn33.3) wurde die Zusammensetzung mit Pd67(2)Sn33(2), 
für Pd13Sn9 (Pd59Sn41) mit Pd58.7(7)Sn41.3(7) und für PdSn mit Pd48(1)Sn52(1) bestimmt 
und bestätigen im Rahmen der Fehlergrenzen die Erwartungswerte. 
REM-Untersuchungen an den Proben zeigten nanostrukturierte, agglomerierte 
Partikel für alle Phasen. Für Pd2Sn können Kristallite mit etwa 50 nm im 






Durchmesser identifiziert werden (Abbildung 52b), wohingegen für Pd13Sn9 
partiell gesinterte Partikel mit 40 nm (Abbildung 52d) und für PdSn 
vergleichsweise Partikel mit etwa 100 nm im Durchmesser auftreten 
(Abbildung 52f). Widerstandsmessungen an Presslingen von nanostrukturiertem 
Pd2Sn und Pd13Sn9 zeigten jeweils gewöhnliche metallische Leitfähigkeit 
(Anhang, Abbildung A15 und Abbildung A16, Seite 155). 
Abbildung 52: Die Phasen (a) Pd2Sn, (c) Pd13Sn9 und (e) PdSn konnten durch den 
mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess phasenrein gewonnen 
werden. Die Produktbildung resultiert in agglomerierten, 
nanostrukturierten Kristalliten in allen Fällen, wobei für (b) Pd2Sn die 
Partikel homogen etwa 50 nm, für (d) Pd13Sn9 partiell gesinterte 
Partikel mit etwa 40 nm und für (f) PdSn homogene Partikel mit etwa 
100 nm im Durchmesser gefunden werden können. 






Syntheseversuche für die restlichen Phasen in diesem System erbrachten nicht 
die Kristallisation der gewünschten Phasen; es erfolgte stets die phasenreine 
Bildung einer (!) der drei beschriebenen Phasen Pd2Sn, Pd13Sn9 oder PdSn. 
5.5 Synthese von Ni–Sn-Verbindungen 
Das Phasensystem Ni–Sn beinhaltet die intermetallischen Raumtemperaturphasen 
α-Ni3Sn, α-Ni3Sn2 und Ni3Sn4 neben den Hochtemperaturphasen β-Ni3Sn und β-
Ni3Sn2.
[146] Seit jüngster Zeit ist durch Untersuchungen zur Kristallisation von 
α-Ni3Sn2 bekannt, dass die Phase in Abhängigkeit der exakten Zusammensetzung 
(Phasenbreite: Ni3.22Sn2–Ni2.71Sn2) in drei verschiedenen Modifikationen mit 
unterschiedlichen Überstrukturmotiven kristallisiert.[147–150] 
Es sind einige Vorschriften zur Synthese von nanopartikulären Ni–Sn-
Verbindungen in der Literatur hinterlegt. Mittels eines Solvothermalverfahrens 
konnte nanokristallines β-Ni3Sn2, bspw. durch gleichzeitige Reduktion der 
Metallchloride in Ehtanol durch NaBH4, hergestellt werden.
[151] Die Methode 
ermöglichte die Kristallisation der Hochtemperaturphase in Form agglomerierter, 
Granulat-artiger Partikel mit 30 nm und kleiner im Durchmesser. Via 
konventioneller Heizung im Kolben konnte ebenfalls Ni3Sn4 durch simultane 
Reduktion der Metallchloride dargestellt werden, jedoch wurden die Partikel in 
Tetraethylenglykol mittels NaBH4 behandelt und mit PVP sowie Poly(2-ethyl-2-
oxyzolin) (PEO) stabilisiert.[38] Die bis dato unbekannte Verbindung NiSn3 konnte 
durch Umwandlung von nanokristallinem β-Zinn bei 150 °C in reduzierender 
Umgebung mit Nickelchlorid in Tetraethylenglykol, PVP und PEO mit NaBH4 als 
Reduktionsmittel erhalten werden.[36] 
Durch den mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess wird Ni3Sn2 durch Lösen 
von 0.3 mmol (74.6 mg) Ni(CH3COO)2·4H2O und 0.2 mmol (47.4 mg) 
Sn(CH3COO)2 in 15 mL Ethylenglykol und anschließender Erhitzung innerhalb 
von 3 min auf 240 °C und Tempern für 60 min zugänglich. Überraschenderweise 
findet die Kristallisation der Hochtemperaturphase β-Ni3Sn2 statt 
(Abbildung 53a), deren Struktur dem Ni2In-Typ (P63/mmc) entspricht. Die 
Hochtemperaturphase kann durch die simple Nutzung von Ethylenglykol als 






Lösungs- und Reduktionsmittel erhalten werden. Das Ethylenglykol wirkt 
zugleich als oberflächenaktive Substanz Morphologie-dirigierend: Die 
entstehenden, nahezu monodispersen Kügelchen sind aus ineinander gestellten 
Plättchen aufgebaut (Abbildung 53b). Die Plättchen ihrerseits sind lediglich 
wenige Nanometer dick, die resultierenden Kügelchen kleiner 100 nm im 
Durchmesser. Im Gegensatz zur literaturbekannten Synthese sind keinerlei 
Additive oder zusätzliche Reduktionsmittel notwendig. 
Als Minoritätsphase konnte bei Synthesen mit höheren Nickelgehalten 
(Ni:Sn = 3:1) die Kristallisation einer Ni3Sn-Hochdruckphase beobachtet werden, 
wobei stets Ni3Sn2 die Majoritätsphase darstellte (Abbildung A17). Die 
Kristallisation von Ni3Sn4 konnte durch Änderung der Metallverhältnisse und 
Reaktionsbedingungen nie beobachtet werden, lediglich Ni3Sn2 war als kristalliner 
Bestandteil in den Proben identifizierbar. 
Abbildung 53: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme an Ni3Sn2-Proben zeigt die 
phasenreine Bildung der β-Modifikation. (b) Das nanostrukturierte 
Produkt liegt in nahezu monodisperser Form als Kügelchen vor, die 
aus ineinander gestellten Plättchen aufgebaut sind. 






5.6 Synthese von Pd–Sb-Verbindungen 
Im Phasensystem von Pd–Sb existieren die binären Raumtemperaturphasen 
Pd20Sb7, Pd8Sb3, Pd5Sb2, Pd2Sb, PdSb und PdSb2 sowie die 
Hochtemperaturphasen Pd3Sb und Pd5Sb3.
[152] In der Literatur sind bis dato keine 
Synthesevorschriften oder Ergebnisse zur Generierung von nanostrukturierten Pd–
Sb-Verbindungen hinterlegt. Der mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess 
ermöglichte erstmalig die Darstellung phasenreiner, nanostrukturierter Proben, 
musste aber ähnlich wie im Phasensystem Bi–Pd teils stark modifiziert werden. Es 
konnte mit folgenden Parametern Pd20Sb7, Pd8Sb3 und PdSb hergestellt werden: 
• Pd20Sb7: 0.2 mmol (44.0 mg) Pd(CH3COO)2 und 0.07 mmol (16.0 mg) 
Sb(CH3COO)3 zusammen mit 200 mg KOH in 15 mL Ethylenglykol; 
• Pd8Sb3: 0.267 mmol (58.7 mg) Pd(CH3COO)2 und 0.1 mmol 
Sb(CH3COO)3 zusammen mit 200 mg KOH in 15 mL Ethylenglykol; 
• PdSb: 0.175 mmol (38.5 mg) und 0.8 mmol (239.1 mg) Sb(CH3COO)3 
zusammen mit 100 mg KOH in einer Mixtur aus 7.5 mL Ethylenglykol 
und 7.5 mL Oleylamin. 
Alle Reaktionsgemische wurden innerhalb von 3 min auf 240 °C erhitzt und für 
60 min getempert. Äquivalent zu den Synthesen der zinnhaltigen, 
intermetallischen Verbindungen ist die Reduzierbarkeit von Antimonkationen in 
Ethylenglykol gehindert. Aus diesem Grund mussten z.B. für die PdSb-Synthesen 
im Antimonüberschuss gearbeitet werden. Das Metallverhältnis in der Einwaage 
entsprach Pd:Sb = 1:8, wobei dennoch röntgenographisch phasenreines, 
kristallines PdSb ohne Bildung von Nebenphasen beobachtet werden konnte 
(Abbildung 54e). Analog zum Fall der zinnhaltigen intermetallischen 
Verbindungen, wird die Triebkraft zur Reduktion von Antimonkationen vorrangig 
durch die Phasenbildung selbst gesteuert. Überschüssiges Antimon verbleibt in 
Lösung (EDX-Analyse des Feststoffs: Pd51(1)Sb49(1)). Unbedingt nötig für die 
saubere Produktbildung ist die Nutzung von Ethylenglykol und Oleylamin in 
Kombination mit KOH, andernfalls wurden stets Phasengemische beobachtet. 






Die phasenreine Herstellung von Pd8Sb3 ist mit dem exakten Metallverhältnis 
von Pd:Sb = 8:3 in der Einwaage möglich (Abbildung 54c, EDX-Analyse: 
Pd69.8(4)Sb30.2(4); Erwartungswert Pd72.7Sb26.3). Die Zusammensetzung der 
Lösungs- und Reduktionsmittel kann hierbei jedoch flexibel gehandhabt werden: 
Phasenreine Proben wurden unter Nutzung von Ethylenglykol mit KOH erhalten 
sowie bei Verwendung eines Gemisches von jeweils 5 mL Ethylenglykol, 
Oleylamin und Ölsäure, bei dem sowohl durch Beimischung von KOH als auch 
Abbildung 54: Im binären System Pd–Sb können die Phasen (a) Pd20Sb7, (c) Pd8Sb3
und (e) PdSb röntgenographisch phasenrein dargestellt werden. Die 
nanostrukturierten Produkte fallen hierbei stets agglomeriert an, wobei 
die Partikel für (b) Pd20Sb7 etwa 30 nm, für (d) Pd8Sb3 etwa 100 nm 
und für (f) PdSb etwa 200 nm im Durchmesser sind. 






ohne die phasenreine Produktbildung stattfand. Ebenfalls möglich war die 
Kristallisation von Pd8Sb3 im Antimonüberschuss (Pd:Sb = 1:2) in reinem 
Ethylenglykol ohne Zusätze. Es zeigte sich, dass die phasenreine Synthese nicht 
stringent auf bestimmte Parameter begrenzt ist, sondern für bestimmte 
Verbindungen flexibel gehandhabt werden können. Pd20Sb7 konnte wiederum nur 
bei Nutzung von Ethylenglykol in Kombination mit KOH erhalten werden, wobei 
das Anfangsmetallverhältnis exakt dem der Zielphase entsprechen musste 
(Abbildung 54a, EDX-Analyse: Pd75.6(1)Sb24.4(1); Erwartungswert Pd74.1Sb25.9). 
Bedingt durch die sehr unterschiedlichen Reaktionsbedingungen, fallen die 
Produktpartikel in unterschiedlicher Form an. So kann Pd20Sb7 in Form etwa 
30 nm großer Partikel gefunden werden (Abbildung 54b), Pd8Sb3 mit etwa 
100 nm (Abbildung 54d) und PdSb mit etwa 200 nm im Durchmesser 
(Abbildung 54f). In Widerstandsmessungen konnte für die drei Verbindungen 
jeweils metallisches Verhalten festgestellt werden (Anhang, Abbildung A18, 
Seite 157). Nanostrukturiertes PdSb zeigte unterhalb 1.8 K Supraleitung, im 
Einklang mit dem Volumenmaterial.[153]  
5.7 Synthese von Ni–Sb-Verbindungen 
Die Elemente Nickel und Antimon umschließen vier Raumtemperaturphasen 
(NiSb2, NiSb, Ni5Sb2, Ni3Sb) und die Hochtemperaturphase Ni3Sb1–x.
[154] Es sind 
einige lösungsmittelbasierte Synthesen zur Generierung der antimonreichen 
Phasen NiSb und NiSb2 in nanokristalliner Form bekannt.
[155–158] Unter anderem 
durch simultane Reduktion von NiCl2 und SbCl3 in Ethanol durch Zn oder NaBH4 
wurden NiSb und NiSb2 phasenrein zugänglich.
[159] Die Wahl des 
Reduktionsmittels dirigierte dabei direkt die Phasenbildung. Jedoch sind keine 
Methoden zur Erzeugung der nickelreichen Phasen in nanostrukturierter Form 
bekannt. 
Durch die mikrowellenunterstützte Polyol-Methode wurden durch gleichzeitige 
Reduktion von Ni(CH3COO)2·4H2O und Sb(CH3COO)3 die Phasen Ni5Sb2 und 
NiSb ohne Nebenprodukte zugänglich: 






• Ni5Sb2: 0.25 mmol (62.2 mg) Ni(CH3COO)2·4H2O und 0.1 mmol 
(29.9 mg) Sb(CH3COO)3; 
• NiSb: 0.1 mmol (62.2 mg) Ni(CH3COO)2·4H2O und 0.3 mmol 
(89.6 mg) Sb(CH3COO)3. 
Alle Mischungen wurden zusammen mit 200 mg KOH in Ethylenglykol gelöst. 
Für Ni5Sb2 wurde zur Reaktion innerhalb von 3 min auf 240 °C erhitzt und für 
45 min getempert, während das Reaktionsgemisch von NiSb innerhalb von 3 min 
auf 250 °C erhitzt und für 60 min getempert wurde. 
Erstmalig wird Ni5Sb2 in nanostrukturierter, phasenreiner Form zugänglich 
(Abbildung 55a und b). Es können in quantitativen Ausbeuten nahezu 
monodisperse Partikel von ca. 100 nm im Durchmesser erhalten werden. Zur 
Aktivierung und Steuerung der Phasenbildung war die Einstellung des pH-Wertes 
Abbildung 55: Mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess werden (a) Ni2Sb5
sowie (c) NiSb phasenrein zugänglich. Die Strukturierung der Proben 
ist dabei sehr unterschiedlich: Während (b) Ni5Sb2 nahezu 
monodispers mit 100 nm im Durchmesser anfällt, ist die 
Größenverteilung in (d) NiSb sehr uneinheitlich. Die Kristallite sind 
teilweise gesintert und können mit 0.1–1.0 µm im Durchmesser 
identifiziert werden. 






mittels KOH notwendig. EDX-Analysen bestätigten die Zusammensetzung des 
Feststoff mit Ni71(2)Sb29(2) (Erwartungswert: Ni71.4Sb28.6) 
Für die Gewinnung des antimonreicheren NiSb musste wiederum mit einem 
Überschuss an Antimon in der Edukteinwaage gearbeitet werden 
(Startzusammensetzung Ni:Sb = 1:3). Dennoch erfolgte die phasenreine 
Kristallisation von NiSb (Abbildung 55c) in Form von teilweise gesinterten 
Kristalliten mit 0.1–1.0 mm im Durchmesser (Abbildung 55d). Überschüssiges 
Antimon verblieb in Lösung (EDX-Analyse: Ni49.8(4)Sb50.2(4)). Bei Verwendung 
des Metallverhältnisses entsprechend der Zielverbindung erfolgte stets die 
Bildung von Mischungen aus Ni5Sb2 und NiSb. 
Es konnte weiterhin die Kristallisation von Ni3Sb in Ansätzen mit hohen 
Nickelgehalten (Ni > 75 At.-%) beobachtet werden, jedoch traten hierbei stets 
Phasengemische auf (Anhang, Abbildung A19, Seite 158). 
5.8 Synthese von Pb–Pt-Verbindungen 
Im Phasensystem Pb–Pt existieren die drei Raumtemperaturphasen Pb4Pt, PbPt 
und PbPt3.
[160] Zur Synthese von nanostrukturiertem PbPt existieren bereits einige 
Vorschriften, z.B. durch Reduktion der Metallsalze mit Natriumborhydrid[161,162] 
oder Natriumnaphthalid[163]. Darüber hinaus ist die Herstellung von PbPt 
Nanostäbchen durch t-Butylamin-Boran in einer Mischung aus Diphenylether, 
Adamantancarbonsäure, Hexadecanthiol und Hexadecylamin bei 180 °C 
beschrieben.[164] PbPt-Nanodendrite konnten in einem Solvothermalverfahren 
durch Reaktion von H2PtCl6·6H2O und Pb(NO3)2 in Wasser und Ameisensäure 
bei 180 °C nach 8 h auf Titansubstraten abgeschieden werden.[165] 
Im Phasensystem Pb–Pt konnte mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-
Prozess ebenfalls PbPt phasenrein aus 0.1 mmol (33.1 mg) Pb(NO3)2 und 
0.1 mmol (39.3 mg) Pt(acac)2 in 15 mL Ethylenglykol dargestellt werden 
(Abbildung 56a). Die Reaktionslösung wurde dazu innerhalb von 3 min auf 
260 °C erhitzt und für 60 min getempert. Das hochkristalline Produkt zeigte in 
REM-Untersuchungen Partikel mit Durchmessern kleiner 200 nm 






(Abbildung 56b). Auch für diese Verbindung konnte in Widerstandsmessungen an 
Presslingen metallisches Verhalten nachgewiesen werden (Anhang, 
Abbildung A20, Seite 159). 
Es konnten ebenfalls die beiden weiteren Verbindungen Pb4Pt und PbPt3 
kristallisiert werden, jedoch wurden hierbei stets Phasengemische beobachtet. 
5.9 Synthese von Pb–Pd-Verbindungen 
Das Phasendiagramm von Pb–Pd beinhaltet fünf Raumtemperaturphasen (Pb2Pd, 
PbPd, Pb9Pd13, α-Pb3Pd5, PbPd3) und die Hochtemperaturphase β-Pb3Pd5.
[166] In 
der Literatur können bis dato keine Referenzen zur Synthese von 
nanostrukturierten Verbindungen in diesem System gefunden werden. 
Der mikrowellenunterstützte Polyol-Prozess ermöglicht die phasenreine 
Darstellung von nanostrukturiertem PbPd3 (Abbildung 57a). Hierzu wurden 
0.1 mmol (33.1 mg) (Pb(NO3)2 und 0.3 mmol (66.0 mg) Pd(CH3COO)2 in einer 
Mischung aus 5 mL Ethylenglykol, 5 mL Oleylamin und 5 mL Ölsäure gelöst, 
innerhalb von 3 min auf 240 °C erhitzt und für 60 min getempert. Im 
Röntgenpulverdiffraktogramm können stark verbreiterte Reflexe der phasenreinen 
Verbindung identifiziert werden (EDX-Analyse: Pb24.7(3)Pd75.3(3); Erwartungswert 
Pb25Pd75). REM-Untersuchungen konnten hierfür eine Erklärung bieten 
(Abbildung 57b): Die Phase kristallisiert in Form sehr kleiner Kristallite mit enger 
Abbildung 56: (a) Das Diffraktogramm von PbPt zeigt die röntgenographisch 
phasenreine Kristallisation der Verbindung. (b) Die 
Partikeldurchmesser kann durch REM mit kleiner 200 nm im 
Durchmesser bestimmt werden. 






Partikelgrößenverteilung mit etwa 10 nm im Durchmesser, woraus die 
Reflexverbreiterung in der Röntgenbeugung resultiert. Diese Kristallite formen 
ihrerseits Agglomerate von etwa 100 nm im Durchmesser. 
Da für diese Phase in der Literatur keine physikalischen Eigenschaften 
hinterlegt sind, wurden temperaturabhängige Widerstandsmessungen R(T) an kalt 
gepressten Proben durchgeführt (Abbildung 58a). Diese zeigten metallische 
Leitfähigkeit mit einem sehr hohen relativen Restwiderstand R/R300K von über 
0.97 bei 25 K, vermutlich bedingt durch die Korngrenzenwiderstände in dem 
nanostrukturierten Material. Bei weiterer Abkühlung bis etwa 2 K kann sogar ein 
Widerstandsanstieg verzeichnet werden. Neben der Nanostrukturierung könnte ein 
weiterer Grund in der speziellen elektronischen Struktur von PbPd3 gegeben sein. 
Zustandsdichteberechnungen und Bandstrukturrechnungen wurden mit einem 
Stützstellennetz von 12 × 12 × 12 k-Werten durchgeführt, wobei die folgenden 
Basissätze als Valenzzustände behandelt worden: 5s, 5p, 5d, 6s, 6p, 6d, 7s, 7p 
(Pb) und 4s, 4p, 4d, 5s, 5p, 5d, 6s (Pd).  
In der voll-relativistischen Zustandsdichte ist knapp oberhalb des 
Fermi-Niveaus eine Pseudolücke erkennbar (Abbildung 58b). 
Bandstrukturrechnungen zeigten, dass unter Beachtung von relativistischen 
Effekten diese Pseudolücke entsteht; die elektronische Struktur von PbPd3 bleibt 
dennoch metallisch (Abbildung 58c und d). Die aus der beinahe Öffnung der 
Abbildung 57: (a) Röntgenpulverdiffraktogramme von PbPd3 zeigen verbreiterte 
Reflexe, die sich durch (b) REM-Untersuchungen erklären lassen: Es 
erfolgt die Kristallisation von Partikel mit etwa 10 nm im 
Durchmesser, die wiederum Agglomerate von etwa 100 nm im 
Durchmesser bilden. 






Bandlücke resultierende Erscheinungsbild der Bandstruktur erinnert an die von 
topologischen Isolatoren.[167,168] 
Die Verbindungen Pb2Pd, PbPd, Pb9Pd13 und α-Pb3Pd5 sind in diesem System 
ebenfalls zugänglich, die Synthese erbrachte jedoch stets Phasengemische 
(Anhang, Abbildung A21 bis Abbildung A23, Seite 160f.). 
 
Abbildung 58: (a) Widerstandsmessungen an Presslingen von PbPd3-Nanopartikeln 
offenbarten einen schlechten metallischen Leiter mit sehr hohem 
Restwiderstand. Bei Temperaturen unter 20 K ist ein erneuter 
Widerstandsanstieg erkennbar. (b) Möglicherweise ist ein Grund 
hierfür die Öffnung einer Pseudolücke knapp oberhalb des Fermi-
Niveaus, wie aus voll-relativistischen Zustandsdichteberechnungen 
ersichtlich wird. (c,d) In skalar-relativistischen Rechnungen können 
viele kreuzende Bänder durch die Pseudolücke evaluiert werden, 
während in voll-relativistischen Betrachtungen bis auf ein Band die 







6 Zusammenfassung: Synthese intermetallischer Phasen mittels 
mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess — Einfluss von 
Nanostrukturierung auf chemische und physikalische 
Eigenschaften der Verbindungen 
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation erwies sich der mikrowellenunterstützte 
Polyol-Prozess als überaus effiziente und leistungsstarke Methode zur 
reproduzierbaren Synthese nanostrukturierter intermetallischer Phasen in hohen 
Ausbeuten und hoher Reinheit. Binäre Verbindungen in den Systemen M–M‘(M = 
Bi, Pb, Sb, Sn; M‘ = Fe, Co, Ni, Cu, Pd, Ir, Pt) werden dabei innerhalb kurzer Zeit 
zugänglich. Dabei wurde stets Ethylenglykol als Lösungs- und Reduktionsmittel 
genutzt, was als oberflächenaktive Substanz auch Einfluss auf Partikelgröße und -
gestalt nahm. Zur Optimierung der Synthesen und um möglichst viele Phasen 
zugänglich zu machen, wurden Art und Konzentration der Metallsalze, pH-Wert, 
Reaktionstemperatur und -zeit variiert sowie die Zugabe von Oleylamin und/oder 
Ölsäure getestet. Oleylamin und Ölsäure sind ihrerseits oberflächenaktive 
Substanzen, wobei erstere zugleich reduktiv wirken kann. Die methodeninhärente 
Nanostrukturierung der Produkte führte teilweise zu bemerkenswerten Effekten in 
der Phasenbildung sowie Beeinflussung der chemischen Eigenschaften. 
Nahezu das komplette binäre Phasensystem Bi–Pd konnte durch Optimierung 
der Syntheseparameter zugänglich gemacht werden. Die Besonderheit hierbei: 
Neben den Raumtemperaturphasen Bi2Pd, Bi2Pd5 und BiPd3 konnte Bi12Pd31 als 
Hochtemperaturmodifikation sowie die neue und zugleich metastabile 
Modifikation γ-Bi1.0Pd erzeugt und stabilisiert werden. Das im NiAs-Strukturtyp 
kristallisierende γ-Bi1.0Pd zeigte in Magnetisierungs- und Widerstandsmessungen 
Supraleitung unterhalb von Tc = 3.2 K.  
Mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess gelang bereits in eigenen 
Vorarbeiten die Synthese von nanostrukturiertem Bi3Ir.
[110] Die Verbindung ist 
ausschließlich in nanopartikulärer Form bei Raumtemperatur empfindlich 
gegenüber molekularem Sauerstoff und bildet im Zuge einer unkonventionellen 







ist verknüpft mit einer amorphen Hülle um die Bi3Ir-Nanopartikel, da diese zur 
Aktivierung des molekularen Sauerstoffs benötigt wird. Unter Einsatz von 
Reduktionsmitteln — z.B. Wasserstoff, Superhydrid®, Hydrazin — ist der 
Oxidationsprozess für x < 2 vollständig reversibel. Im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit konnten die Erkenntnisse über Bi3Ir und Bi3IrOx vertieft werden:
[111] 
Bi3IrOx konnte als erster Sauerstoffionenleiter bei Raumtemperatur klassifiziert 
werden, der darüber hinaus metallisch ist. Dies gelang mittels Röntgen- und 
Elektronenbeugung, hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie, 
Röntgenphotoelektronenspektroskopie, quantenchemischen Rechnungen, und 
Experimenten zur Reaktionskinetik. Mit 84 meV ist die Aktivierungsenergie für 
die Ionenleitung um eine Größenordnung kleiner als in allen konventionellen 
Sauerstoffionenleitern. Der Diffusionskoeffizient beträgt 1.2·10–22 m2s–1 bei 
25 °C, was in Anbetracht der 10–19 m2s–1 des Yttrium-stabilisierten 
Zirkoniumoxids (häufig genutztes Referenzmaterial) bei 150 °C wenig 
erscheint,[130] aber eben schon für Raumtemperatur gilt. 
Durch den mikrowellenunterstützten Polyol-Prozess konnten erstmals 
phasenreine, nanostrukturierte Proben von PbPd3, Pd20Sb7, Pd8Sb3, PdSb, Ni5Sb2, 
und Pd13Sn9 synthetisiert werden sowie alternative Syntheserouten für weitere 
Phasen (α-/β-/γ-Bi2Pt, BiPt, NiSb, β-Ni3Sn2, Pd2Sn, PdSn, Pt3Sn, PtSn, PtPb) 
ermittelt werden, wobei mehrfach die Bildung von Hochtemperaturphasen 
beobachtet wurde. Weiterhin konnten einige Grenzen der Methode aufgezeigt 
werden: Während blei- und bismutreiche Phasen prinzipiell einfach kristallisiert 
werden können, sind antimon- und zinnreiche Verbindungen mittels 
mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess kaum erreichbar. Außerdem zeigte sich, 
dass in den meisten Phasensystemen nur bestimmte Verbindungen angesteuert 
werden können; die Bildung der intermetallischen Phasen ist häufig die Triebkraft 
zur Reduktion der Metallkationen. In den Systemen von Co-Sb, Co-Sn und Ir-Sb 
konnte sogar überhaupt keine Feststoffbildung beobachtet werden.  
Die dargelegten Ergebnisse können keine abschließende Aussage zur 
Erreichbarkeit von intermetallischen Phasen mit der Methode darstellen, da die 







antimon- und zinnreiche Verbindungen, die mit Ethylenglykol kaum zugänglich 
sind, durch zusätzliche Nutzung eines stärkeren Reduktionsmittels (z.B. NaBH4, 
Hydrazin) erreichbar werden. Weiterhin konnte dargelegt werden, dass die 
Beeinflussung der chemischen und physikalischen Eigenschaften mittels 
Nanostrukturierung für ausgewählte Verbindungen funktioniert. 
Die vorliegende Dissertation offenbart eine Reihe von Fragestellungen, die 
während der Dissertation nicht vollumfänglich beleuchtet wurden, und sollte als 
Grundlage weiterer Untersuchungen dienen. Möglicherweise kann durch 
Variation der Syntheseparameter (bspw. Polyol, Temperatur, Additive) die 
Leistungsfähigkeit des Sauerstoffionenleiters Bi3Ir durch konkrete Steuerung von 
Partikelgröße und Morphologie positiv beeinflusst werden. Weiterhin gilt zu 
klären, in welchem Rahmen Bi3Ir tatsächlich als Kathodenmaterial für 
Brennstoffzellen oder als Sensormaterial genutzt werden kann. 
In weiterführenden Arbeiten sollte ebenfalls die katalytische Aktivität der 
darstellbaren, nanostrukturierten Phasen näher untersucht werden. Für die 
palladium-, platin- und nickelbasierten Verbindungen würden sich bspw. 
Erprobungen in Hydrierreaktionen anbieten, da diese bekanntermaßen hohe 
Aktivitäten zeigen. Mittels der Nanostrukturierung wird die effektive aktive 
Oberfläche erhöht. Analog zum nanostrukturierten BiRh[38] kann möglicherweise 
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Tabelle A1: Details zur Strukturverfeinerung von γ-Bi1.0Pd mit Rietveld-Methoden 
unter Verwendung des Programms Jana2006. Die Untergrundfunktion 
wurde mit Chebyshev-Polynomen bestehend aus 7 Termen angepasst. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung mit 16 Parametern 
Robs = 0.0314, Rw(obs) = 0.0398, Rall = 0.0377, Rw(all) = 0.0413  
Gütewerte der Profilanpassung 
GOF = 2.21, Rp = 0.0724, Rwp = 0.112 
Summenformel BiPd 
Kristallsystem hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.25(2) pm 
 c = 571.18(3) pm 
Zellvolumen V = 88.19(1)·106 pm3 
  












Absorptionskorrektur mittels der Surface Roughness Funktion nach Pitschke, 











Tabelle A2: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter (in pm2) der 
Strukturverfeinerung für γ-Bi1.0Pd. 
Atom Wyckoff-
Position 
x y z Uiso 
Bi 2c 1/3 2/3 1/4 0.038(2) 
Pd 2a 0 0 0 0.036(3) 
 
  
Abbildung A1: Röntgenpulverdiffraktometrie von Produkten der Synthese von BiPd 
bei 270 °C mittels mikrowellenunterstütztem Polyol-Prozess. Es 
resultierten β-BiPd, neben α-Bi2Pd, Pd und Bi. Die Bildung von γ-









Abbildung A2: Vergleich der Röntgenpulverdiffraktogramme von (schwarze Kurve) 
γ-Bi1.0Pd bei 450 °C und (rote Kurve) nach der Abkühlung auf 
Raumtemperatur. Im Beugungsbild bei 450 °C sind ausschließlich die 
Phasen γ-Bi0.6Pd und β-BiPd indizierbar. Im Beugungsbild der 
abgekühlten Probe sind beide Phasen weiterhin indizierbar, neben 
weiteren auftreten Phasen, deren Identität unklar ist. Außerdem ist für 










Abbildung A3: Röntgenpulverdiffraktogramm von γ-Bi1.0Pd bei 25 °C im Anschluss 
an die Heizung auf 450 °C in dem Heizaufbau des PANalytical X’Pert 
PRO MPD. Die hexagonale γ-Bi1.0Pd kristallisiert nach Abkühlung 
nicht wieder. Reflexe von β-BiPd, γ-Bi0.6Pd sowie weitere Phasen, 









Abbildung A4: Die Elemente Bismut (behandelt im H2-Strom bei 200 °C) und 
Palladium (Degussa) wurden in einer Argon-Handschuhbox im 
Verhältnis Bi:Pd = 1:1.75 eingewogen (Gesamtmasse 50 g), in eine 
Quarzglasampullen unter dynamischen Vakuum eingeschmolzen und 
mit 2 K/min auf 800 °C erhitzt und sofort mit 2 K/min auf 
Raumtemperatur wieder abgekühlt. Der resultierende Regulus wurde 
in einem Mörser zerkleinert und auf einen Probenträger für 
Röntgenpulverdiffraktometrie aufgebracht. Im Beugungsbild können 
β-BiPd und γ-Bi0.6Pd (mit Reflexaufspaltung) indiziert werden, wobei 







Tabelle A3: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi0.6Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Die Untergrundfunktion wurde mit Legendre-Polynomen bestehend 
aus 8 Termen angepasst. Da die Verfeinerung aufgrund der 
Parametervielzahl instabil war, musste einige Parameter gesondert 
verfeinert werden, weswegen für einige keine Standardabweichung 
angegeben werden kann. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung der Phasen γ-Bi1.0Pd, Pd, γ-Bi0.6Pd 
Anpassung γ-Bi1.0Pd: Robs = 0.0448, Rw(obs) = 0.0624, Rall = 0.0452, Rw(all) = 0.0624 
Anpassung Pd: Robs = 0.0297, Rw(obs) = 0.0464, Rall = 0.0297, Rw(all) = 0.0464 
Anpassung Bi0.6Pd: Robs = 0.0627, Rw(obs) = 0.0790, Rall = 0.0639, Rw(all) = 0.0791 
Gütewerte der Profilanpassung 




Surface Roughness nach Pitschke, Hermann und Mattern 
rough1 –0.28 
rough2 0.28 
 Phase 1 Phase 2 Phase 3 
Summenformel BiPd Pd Bi0.6Pd 
Kristallsystem hexagonal kubisch hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) Fm3m (Nr. 225) P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.22(1) pm a = 389.75 pm a = 451.08 pm 
 c = 571.28(2) pm  c = 582.42 pm 
Zellvolumen V 88.20(1)·106 pm3 59.20·106 pm3 102.63·106 pm3 
    
Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion Anpassung mit Lorentz-Funktion 
LX 8.55 -46.9 89(2) 
LY 0 353.8 0 
GU 68(3)   
GW 4.3(7)   
GV, GP    
    
Vorzugsorientierung nach March-
Dollase entlang[001]   
pref1 0.675(9)   
Relative Phasenanteile in Gew.-% 








Tabelle A4: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi0.7Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Die Untergrundfunktion wurde mit Legendre-Polynomen bestehend 
aus 8 Termen angepasst. Da die Verfeinerung aufgrund der 
Parametervielzahl instabil war, musste einige Parameter gesondert 
verfeinert werden, weswegen für einige keine Standardabweichung 
angegeben werden kann. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung der Phasen γ-Bi1.0Pd, Pd, γ-Bi0.6Pd 
Anpassung γ-Bi1.0Pd: Robs = 0.0290, Rw(obs) = 0.0425, Rall = 0.0290, Rw(all) = 0.0425 
Anpassung Pd: Robs = 0.0468, Rw(obs) = 0.0578, Rall = 0.0468, Rw(all) = 0.0578 
Anpassung γ-Bi0.6Pd: Robs = 0.0429, Rw(obs) = 0.0713, Rall = 0.0429, Rw(all) = 0.0713 
Gütewerte der Profilanpassung 




Surface Roughness nach Pitschke, Hermann und Mattern 
rough1 –0.68(8) 
rough2 0.220(4) 
 Phase 1 Phase 2 Phase 3 
Summenformel BiPd Pd Bi0.6Pd 
Kristallsystem hexagonal Kubisch hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) Fm3m (Nr. 225) P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.23(1) pm a = 389.83(6) pm a = 450.66(24) pm 
 c = 571.18(1) pm  c = 582.95(52) pm 
Zellvolumen V 88.19(1)·106 pm3 59.24(1)·106 pm3 102.53(1)·106 pm3 
    
Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion Anpassung mit Lorentz-Funktion 
LX 5.99(8) 101(2) 105(4) 
LY 0 0 0 
GU 39(2)   
GW 5   
GV, GP 0   
    
Vorzugsorientierung nach March-
Dollase entlang [001] 
  
pref1 0.966(4)   
Relative Phasenanteile in Gew.-% 








Tabelle A5: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi0.8Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Die Untergrundfunktion wurde mit Legendre-Polynomen bestehend 
aus 8 Termen angepasst. Da die Verfeinerung aufgrund der 
Parametervielzahl instabil war, musste einige Parameter gesondert 
verfeinert werden, weswegen für einige keine Standardabweichung 
angegeben werden kann. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung der Phasen γ-Bi1.0Pd, Pd, γ-Bi0.6Pd 
Anpassung γ-Bi1.0Pd: Robs = 0.0244, Rw(obs) = 0.0378, Rall = 0.0244, Rw(all) = 0.0378 
Anpassung Pd: Robs = 0.0348, Rw(obs) = 0.0405, Rall = 0.0348, Rw(all) = 0.0405 
Anpassung γ-Bi0.6Pd: Robs = 0.0372, Rw(obs) = 0.0480, Rall = 0.0372, Rw(all) = 0.0480 
Gütewerte der Profilanpassung 




Surface Roughness nach Pitschke, Hermann und Mattern 
rough1 0.09(2) 
rough2 –0.10(5) 
 Phase 1 Phase 2 Phase 3 
Summenformel BiPd Pd Bi0.6Pd 
Kristallsystem hexagonal Kubisch hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) Fm3m (Nr. 225) P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.43(1) pm a = 389.87(3) pm a = 450.72(21) pm 
 c = 571.40(1) pm  c = 583.79(44) pm 
Zellvolumen V 88.30(1)·106 pm3 59.26(1)·106 pm3 102.71(1)·106 pm3 
    
Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion Anpassung mit Lorentz-Funktion 
LX 5.81(5) 100(1) 112(4) 
LY 0 0 0 
GU 30(1)   
GW 8.4(3)   
GV, GP 0   
    
Vorzugsorientierung nach March-
Dollase entlang [001] 
  
pref1 0.971(2)   
Relative Phasenanteile in Gew.-% 








Tabelle A6: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi0.9Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Die Untergrundfunktion wurde mit Legendre-Polynomen bestehend 
aus 8 Termen angepasst. Da die Verfeinerung aufgrund der 
Parametervielzahl instabil war, musste einige Parameter unabhängig 
verfeinert werden, weswegen für einige keine Standardabweichung 
angegeben werden kann. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung der Phasen γ-Bi1.0Pd, γ-Bi0.6Pd 
Anpassung γ-Bi1.0Pd: Robs = 0.0396, Rw(obs) = 0.0564, Rall = 0.0396, Rw(all) = 0.0564 
Anpassung γ-Bi0.6Pd: Robs = 0.0702, Rw(obs) = 0.0847, Rall = 0.0702, Rw(all) = 0.0847 
Gütewerte der Profilanpassung 




Surface Roughness nach Pitschke, Hermann und Mattern 
rough1 –0.39(6) 
rough2 0.27(1) 
 Phase 1 Phase 2 
Summenformel BiPd Bi0.6Pd 
Kristallsystem hexagonal hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.25(1) pm a = 450.36(18) pm 
 c = 571.19(1) pm c = 582.65(40) pm 
Zellvolumen V 88.20(1)·106 pm3 102.35(1)·106 pm3 
   
Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion Anpassung mit Lorentz-
Funktion 
LX 1.4(2) 121(4) 
LY 14.3(5) 0 
GU, GV, GP 0  
GW 8.7(4)  
   
Vorzugsorientierung nach March-Dollase entlang 
[001] 
 
pref1 0.957(4)  
Relative Phasenanteile in Gew.-% 
 76.7(5) % 23.3(4) % 








Tabelle A7: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi1.1Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Die Untergrundfunktion wurde mit Legendre-Polynomen bestehend 
aus 8 Termen angepasst. Im Diffraktogramm sind Nebenphasen 
erkennbar (β-BiPd, γ-Bi0.6Pd, Pd), jedoch derart geringfügig, dass 
keine sinnvolle Anpassung möglich war. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung mit 18 Parametern 
Robs = 0.0325, Rw(obs) = 0.0378, Rall = 0.0399, Rw(all) = 0.0384 
Gütewerte der Profilanpassung 
GOF = 2.84, Rp = 0.0847, Rwp = 0.1426 
Summenformel BiPd 
Kristallsystem hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.21(1) pm 
 c = 571.16(1) pm 
Zellvolumen V = 88.17(1)·106 pm3 













Absorptionskorrektur mittels der Surface Roughness Funktion nach Pitschke, 











Tabelle A8: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi1.2Pd 
mit Rietveld-Methoden unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Der Untergrundwurde manuell mit 20 Sattelpunkten festgelegt. Im 
Diffraktogramm sind Nebenphasen erkennbar (β-BiPd, γ-Bi0.6Pd, Pd), 
jedoch derart geringfügig, dass keine sinnvolle Anpassung möglich 
war. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung mit 20 Parametern 
Robs = 0.0290, Rw(obs) = 0.0347, Rall = 0.0367, Rw(all) = 0.0362 
Gütewerte der Profilanpassung 
GOF = 2.79, Rp = 0.0815, Rwp = 0.1359 
Summenformel BiPd 
Kristallsystem hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.26(1) pm 
 c = 571.31(1) pm 
Zellvolumen V = 88.22(1)·106 pm3 













Absorptionskorrektur mittels der Surface Roughness Funktion nach Pitschke, 











Tabelle A9: Details zur Gitterparameterbestimmung der Zielverbindung Bi1.3Pd 
mit Rietveld-Methode unter Verwendung des Programms Jana2006. 
Der Untergrundwurde manuell mit 20 Sattelpunkten festgelegt. Im 
Diffraktogramm sind Nebenphasen erkennbar (β-BiPd), jedoch derart 
geringfügig, dass keine sinnvolle Anpassung möglich war. 
Gütewerte für die Rietveld-Verfeinerung mit 9 Parametern 
Robs = 0.0276, Rw(obs) = 0.0348, Rall = 0.0334, Rw(all) = 0.0357 
Gütewerte der Profilanpassung 
GOF = 3.76, Rp = 0.1368, Rwp = 0.2156 
Summenformel BiPd 
Kristallsystem hexagonal 
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) 
Zellparameter a = 422.12(1) pm 
 c = 571.12(1) pm 
Zellvolumen V = 88.13(1)·106 pm3 













Absorptionskorrektur mittels der Surface Roughness Funktion nach Pitschke, 























Tabelle A10: EDX-Analysen an Pulverpresslingen bestätigten für die 
palladiumreichen Phasen Bi2Pd5, Bi12Pd31 und BiPd3 die erwarteten 
Zusammensetzungen der Proben im Rahmen der Messgenauigkeit. 







































Abbildung A5: Vollrelativistische Zustandsdichte mit projizierter Zustandsdichte von 
Bi2Pd5 zeigt den metallischen Charakter der Verbindung. 









Abbildung A6: Vollrelativistische elektronische Bandstruktur von Bi2Pd5 entlang 
repräsentativer Pfade offenbart das Fermi-Niveau kreuzende Bänder in 
nahezu jeder Richtung. Dementsprechend sollte die Verbindung ein 
dreidimensionaler metallischer Leiter sein. Aus der Bandstruktur 
heraus kann das ungewöhnliche Leitungsverhalten der Verbindung 









Abbildung A7: Vollrelativistische Zustandsdichte mit projizierter Zustandsdichte von 
BiPd3 zeigt den metallischen Charakter der Verbindung. 









Abbildung A8: Vollrelativistische elektronische Bandstruktur von BiPd3 entlang 
repräsentativer Pfade offenbart das Fermi-Niveau kreuzende Bänder in 
nahezu jeder Richtung. Dementsprechend sollte die Verbindung ein 







Abbildung A9: Vollrelativistische Zustandsdichte mit projizierter Zustandsdichte von 
Bi12Pd31 zeigt den metallischen Charakter der Verbindung. 











Abbildung A10: Vollrelativistische elektronische Bandstruktur von Bi12Pd31 entlang 
repräsentativer Pfade offenbart das Fermi-Niveau kreuzende Bänder in 
nahezu jeder Richtung. Dementsprechend sollte die Verbindung ein 











Tabelle A11: Details zur Verfeinerung der Gitterparameter von Bi3Ir mit der 
LeBail-Methode unter Verwendung des Programms Jana2006. Die 
Untergrundfunktion wurde aufgrund des ungewöhnlichen Verlaufs, 
geschuldet durch den Polymerdom, manuell angepasst. Hieraus 
resultiert die geringe Anzahl an Parametern. 
Gütewerte für die Verfeinerung mit 6 Parametern 




Raumgruppe Pnma (Nr. 62) 
Zellparameter a = 889.5(5) pm 
 b = 416.8(2) pm 
 c = 1159.4(7) pm 
Zellvolumen V = 429.8(6)·106 pm3 














Tabelle A12: Details zur Datensammlung und Verfeinerung von dotierten Bi3Ir 
Einkristallen mit Jana2006 (Durchgeführt vom Arbeitskreis Pöttgen). 
Verfeinerte Summenformel Bi3(Ir0.77Cu0.23) 
Chemische Zusammensetzung Bi3(Ir0.77Cu0.17Ni0.06) 
Kristallsystem orthorhombisch 
Raumgruppe Pnma (Nr. 62) 
Formeleinheit Z 4 
Molare Masse 789.7 g·mol–1 
Temperatur 293 K 
Zellparameter a = 897.0(2) pm 
 b = 419.0(6) pm 
 c = 1151.1(5) pm 
Zellvolumen V = 432.6·106 pm3 
berechnete Dichte 12.12 g·cm–3 
Kristallgröße 30·40·60 µm3 
Transmissionsverhätlnis (max/min) 27.8 
Diffraktometer Stoe IPDS-II 
Detektorabstand 60 mm 
Belichtungszeit 3 min 
ω-Bereich, Inkrement ∆ω 0–180°, 1.0° 
Integrationsparameter (A, B, EMS) 12.9, 2.7, 0.020 
Absorptionskoeffizient 147.4 mm–1 
F(000) 1260 
θ-Bereich der Datensammlung 3–31° 
hkl-Bereich ± 12, ± 5, ± 16 
Gesamtanzahl Reflexe 22037 
unabhängige Reflexe / Rint 740 / 0.0726 
Reflexe mit I ≥ 2σ(I) / Rσ 547 / 0.0189 
Reflexe / Parameter 740 / 27 
Goodness-of-fit für F2 1.01 
R1 / wR2 für I ≥ 2σ(I) 0.0172 / 0.0353 
R1 / wR2 (alle Reflexe) 0.0297 / 0.0395 
Extinktionskoeffizient 540(60) 







Tabelle A13: Atomkoordinaten und anisotrope Auslenkungsparameter (pm2) der 
Strukturoptimierung für substituierte Bi3Ir-Einkristalle mittels 
Einkristalldiffraktometrie. Alle Atome liegen auf der Wyckoff-
Position 4c (x, 1/4, z). Der Besetzungsfaktor von M wurde mit 77% Ir 
und 23 % Cu verfeinert. 
Atom x z U11 U22 U33 U13 Ueq 
Bi1 0.29610(6) 0.88774(4) 233(2) 170(2) 213(2) –56(2) 206(1) 
Bi2 0.40643(5) 0.18141(4) 318(2) 158(2) 168(2) 50(2) 215(1) 
Bi3 0.39252(6) 0.59509(5) 223(2) 582(3) 298(3) –65(2) 368(2) 




Tabelle A14: Atomkoordinaten der Strukturoptimierung für Bi3Ir durch 
Kraftfeldoptimierungen in FPLO. Alle Atome liegen auf Wyckoff-
Position 4c (x, 1/4, z). 
Atom x z 
Bi1 0.30077 0.88525 
Bi2 0.39394 0.18219 
Bi3 0.40096 0.59402 








Tabelle A15: Interatomare Abstände (in pm) in dotiertem Bi3Ir. Angegeben ist die 
erste Koordinationssphäre (Bi–Bi und Bi–Ir bis 400 pm). Alle Fehler 
sind kleiner oder gleich 0.1 pm. 
 
Tabelle A16: Interatomare Abstände (in pm) in Bi3Ir aus Kraftfeld-optimierungen. 
Angegeben ist die erste Koordinationssphäre (Bi–Bi und Bi–Ir bis 
400 pm). Alle Fehler sind kleiner oder gleich 0.1 pm. 
Bi1: 2 Ir 276.8 Bi3: 1 Ir 275.6 
 1 Ir 285.5  2 Bi2 348.4 
 2 Bi2 349.1  2 Bi3 348.6 
 1 Bi3 349.2  1 Bi1 349.2 
 1 Bi3 352.9  1 Bi1 352.9 
 1 Bi2 354.1  2 Bi1 365.7 
 2 Bi2 358.3  2 Bi2 378.8 
 2 Bi3 365.7     
        
Bi2: 2 Ir 278.0 Ir 1 Bi3 275.6 
 1 Ir 301.1  2 Bi1 276.8 
 2 Bi3 348.4  2 Bi2 278.0 
 2 Bi1 349.1  2 Ir 280.7 
 1 Bi1 354.1  1 Bi1 285.5 
 2 Bi1 358.3  1 Bi2 301.1 
 2 Bi3 378.8     
Bi1: 2 M 276.8 Bi3: 1 M 276.2 
 1 M 285.5  1 Bi1 347.8 
 1 Bi3 347.8  2 Bi2 354.5 
 2 Bi2 348.5  2 Bi1 359.2 
 1 Bi2 352.2  2 Bi1 359.8 
 2 Bi3 359.8  1 Bi1 362.6 
 1 Bi3 362.6  2 Bi2 377.6 
 2 Bi2 365.1     
        
Bi2: 2 M 279.3 Ir 2 Bi1 276.0 
 1 M 290.4  1 Bi3 276.2 
 2 Bi1 348.5  2 Bi2 279.3 
 1 Bi1 352.2  2 M 280.7 
 2 Bi3 354.5  1 Bi2 290.4 
 2 Bi1 365.1  1 Bi1 291.8 








Abbildung A11: DOS und projizierte DOS für Bi3Ir. Die drei unabhängigen 
Bismutatome leisten in etwa einen äquivalenten Beitrag zur 







Tabelle A17: Details zur Verfeinerung der Gitterparameter von Bi3IrOx mit der 
LeBail-Methode unter Verwendung des Programms Jana2006. Die 
Untergrundfunktion wurde mit Chebyshev-Polynomen bestehend aus 
15 Termen angepasst. 
Gütewerte für die Verfeinerung mit 21 Parametern 




Raumgruppe Pnma (Nr. 62) 
Zellparameter a = 934.54(5) pm 
 b = 393.05(3) pm 
 c = 1270.5(1) pm 
Zellvolumen V = 466.69(3)·106 pm3 


















Tabelle A18: Atomkoordinaten der Strukturoptimierung für Bi3IrO2 mit der 
geringsten totalen Energie durch Kraftfeldoptimierung in FPLO. Alle 
Atome liegen auf Wyckoff-Positionen 4c (x, 1/4, z). 
Atom x z 
Bi1 0.28909 0.90139 
Bi2 0.40680 0.19615 
Bi3 0.38092 0.60576 
Ir 0.09131 0.53661 
O1 0.59668 0.49735 
O2 0.17120 0.23028 
Abbildung A12: Der Vergleich des Röntgenpulverdiffraktogramms von Bi3IrOx mit  
dem simulierten Pulverdiffraktogramm der kraftfeldoptimierten 
Struktur von Bi3IrO2 mit der geringsten Gesamtenergie zeigt eine sehr 








Tabelle A19: Atomkoordinaten der Strukturoptimierung für eine Alternative 
Bi3IrO2-Struktur durch Kraftfeldoptimierung in FPLO. Alle Atome 
liegen auf Wyckoff-Positionen 4c (x, 1/4, z). 
Atom x z 
Bi1 0.31226 0.86840 
Bi2 0.39941 0.17497 
Bi3 0.38837 0.57761 
Ir 0.10736 0.50666 
O1 0.59100 0.68163 
O2 0.15265 0.17233 
 
Tabelle A20: Atomkoordinaten der Strukturoptimierung für eine Alternative 
Bi3IrO2-Struktur durch Kraftfeldoptimierung in FPLO. Alle Atome 
liegen auf Wyckoff-Positionen 4c (x, 1/4, z). 
Atom x z 
Bi1 0.28882 0.87068 
Bi2 0.40723 0.16874 
Bi3 0.37048 0.58040 
Ir 0.09619 0.49400 
O1 0.59418 0.51018 








Tabelle A21: Zwischenatomare Abstände (in pm) für die berechnete 
Bi3IrO2-Struktur mit der geringsten Gesamtenergie. Angegeben ist die 
erste Koordinationssphäre (Bi–Bi und Bi–Ir bis 400 pm; Bi–O bis 
300 pm). Alle Fehler sind kleiner oder gleich 0.1 pm. 
Bi1: 1 O1 222.6 Ir: 2 Ir 274.0 
 2 Ir 281.0  2 Bi2 278.9 
 2 O2 292.2  2 Bi1 281.0 
 1 Ir 296.0  1 Bi3 287.2 
 2 Bi3 360.4  1 Bi1 296.0 
 2 Bi2 366.7  1 Bi2 343.3 
 2 Bi2 372.7     
 2 Bi1 383.0     
 1 Bi3 385.5     
 1 Bi3 385.6     
 1 Bi2 390.8     
        
Bi2: 1 O2 226.6 O1 1 Bi1 222.6 
 1 O2 266.6  2 Bi3 233.0 
 2 Ir 278.9  1 Bi3 245.9 
 1 Ir 343.3     
 2 Bi3 351.7     
 2 Bi1 366.7     
 2 Bi1 372.7     
 2 Bi3 374.5     
 2 Bi2 383.0     
 1 Bi1 390.8     
        
Bi3 2 O1 233.0 O2 1 Bi2 226.6 
 1 O1 245.9  2 Bi3 253.3 
 2 O2 253.3  1 Bi2 266.6 
 1 Ir 287.2  2 Bi1 292.2 
 2 Bi2 351.7     
 2 Bi1 360.4     
 2 Bi2 374.5     
 2 Bi3 383.0     
 1 Bi1 385.5     
 1 Bi1 385.6     
 2 Bi3 399.4     










Abbildung A13: DOS und projizierte DOS für Bi3IrO2. Das durch die Oxidation stark 
beeinflusste Bi3 hat den geringsten Beitrag zur Zustandsdichte am 
Fermi-Niveau, was durch oxidationsbedingte Depopulation erklärt 









Tabelle A22: Verfeinerungsdetails zur Bestimmung der relativen Masseverteilung 
zwischen α-Bi2Pt, β-Bi2Pt und γ-Bi2Pt mittels Rietveld-Methoden 
unter Verwendung des Programms Jana2006. Die Untergrundfunktion 
wurde mit Chebyshev-Polynomen bestehend aus 8 Termen angepasst. 
Gütewerte für die Rietveld Verfeinerung die 3 Phasen α-Bi2Pt, β-Bi2Pt, γ-Bi2Pt 
Anpassung α-Bi2Pt: Robs = 0.0631, Rw(obs) = 0.0604, Rall = 0.0713, Rw(all) = 0.0610 
Anpassung β-Bi2Pt: Robs = 0.0448, Rw(obs) = 0.0559, Rall = 0.0450, Rw(all) = 0.0562 
Anpassung γ-Bi2Pt: Robs = 0.0765, Rw(obs) = 0.0588, Rall = 0.1398, Rw(all) = 0.0679 
Gütewerte der Profilanpassung 
GOF = 1.28, Rp = 0.0849, Rwp = 0.1174 
PrfScale 0.0372 38) 
Shift –1.93(6) 
  
Surface Roughness nach Pitschke, Hermann und Mattern 
rough1 0.12(2) 
rough2 0 
 Phase 1 Phase 2 Phase 3 
Summenformel Bi2Pt Bi2Pt Bi2Pt 
Kristallsystem orthorhombisch kubisch trigonal 
Raumgruppe Pbca (Nr. 61) Pa3 (Nr. 205) P3 (Nr. 147) 
Zellparameter a = 673.04(2) pm a = 670.37(1) pm a = 657.3(1) pm 
 b = 679.52(2) pm   
 c = 1337.38(1) pm  c = 616. 5(2) pm 
Zellvolumen V 611.77(3)·106 pm3 301.26(2)·106 pm3 230.68(2)·106 pm3 
    
Pseudo-Voigt-Anpassungsfunktion 
LX 7.7(1) 7.3(1) 3(1) 
LY 0 0 0 
GU -19(3) 35(2) –130(72) 
GW 1.6(5) 1.0(4) 14(8) 
GV, GP 0 0 0 
    
Vorzugsorientierung nach March-Dollase entlang [001]  
pref1 1.010(7) 0.740(6)  
Relative Phasenanteile in Gew.-% 











Abbildung A14: (a) Widerstandsmessung an einem PtSn-Pressling zeigt (Einschub) das 
Leitungsverhalten eines Halbmetalls oder stark dotierten Halbleiters, 
obwohl die Verbindung laut (b) vollrelativistischer elektronischer 











Abbildung A15: Widerstandsmessung an Pd2Sn-Presslingen zeigten metallische 
Leitfähigkeit ohne Übergang in den supraleitenden Zustand oberhalb 
2 K. 
Abbildung A16: Widerstandsmessung an Pd13Sn9-Presslingen zeigten metallische 










Abbildung A17: Synthesen zur Phase „Ni3Sn“ resultierten in der Kristallisation einer 








Abbildung A18: Widerstandsmessungen an Presslingen von (a) Pd20Sb7, (b) Pd8Sb3 und 
(c) PdSb zeigten metallisches Verhalten für die Verbindungen. 










Abbildung A19: Mit einem Metallverhältnis von Ni:Sb = 5:1 konnte Ni3Sb neben 
Mischkristallen von Ni1–xSb (x ≤ 0.1) kristallisiert werden. Die 










Abbildung A20: Widerstandsmessung an einem PbPt-Pressling zeigt metallisches 










Abbildung A21: Die Synthese von “Pb2Pd“ resultierte in der Kristallisation von Pb2Pd, 
PbPd, PbPd3 und weiteren Phasen (u.a. Pb). 
Abbildung A22: Die Synthese von Pb3Pd5 mündete in der Kristallisation von α-Pb3Pd5








Abbildung A23: Die Synthese von Pb9Pd13 mündete in der Kristallisation von Pb9Pd13 
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